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IZVLEČEK 
Zlitine FeCrAl (Kanthal ®) so visokotemperaturno obstojne zlitine železa, kroma in aluminija, 
z odlično oksidacijsko odpornostjo pri povišanih temperaturah. V večini primerov se 
uporabljajo za električne grelne in konstrukcijske elemente, obstojne pri povišanih 
temperaturah (do 1400 °C). Oksidacijska odpornost teh zlitin je posledica nastanka 
termodinamično stabilnega in za kisik nepropustnega aluminijevega oksida (Al2O3) na površini, 
ki jih ščiti pred nadaljnjo oksidacijo. Kljub odlični oksidacijski odpornosti, pa je lahko 
življenjska doba elementov izdelanih iz teh zlitin omejena, če so pogosto izpostavljeni 
termičnemu cikliranju pri temperaturah nad 1000 °C. Razlog za to je pokanje oksidne plasti, 
zaradi hitrih temperaturnih sprememb in različnih raztezkov oksidne plasti ter kovinske osnove 
ter nadaljnja oksidacija aluminija, zaradi konstantne tvorbe nove oksidacijske plasti. Vse dokler 
je v podpovršinski plasti zlitine dovolj velika koncentracija aluminija, bo razpoko hitro 
zapolnila nova plast aluminijevega oksida. Ko pa se enkrat aluminij v podpovršinski plasti 
porabi in se njegova koncentracija zniža pod kritično vrednost (< 3 mas.%), zaščitna plast 
aluminijevega oksida ne bo več nastala, kar vodi do oksidacije železa in ostalih legirnih 
elementov in s tem postopnega propada grelnega oz. konstrukcijskega elementa.  
Namen magistrskega dela je bil povečanje koncentracije aluminija v površinski plasti FeCrAl 
zlitine (® Kanthal AF) s čemer bi se podaljšala sposobnost obnavljanja oksidne plasti in 
posledično življenjska doba elementov izdelanih iz te zlitine. Z namenom povečanja 
koncentracije aluminija v podpovršinski plasti smo zlitino obdelali s postopkoma 
aluminiziranja v zasipu.  
Postopek aluminiziranja je potekal v cevni peči, v kateri smo žarili vzorce zakopane v mešanici 
prahov sestave 1 mas.% Al, 1 mas.% NH4Cl in 98 mas.% Al2O3 pri različnih časih in 
temperaturah. Po aluminiziranju je sledila visokotemperaturna oksidacija aluminiziranih ter za 
primerjavo tudi nealuminiziranih vzorcev. Oksidacija je potekala pri 1200 °C v zračni 
atmosferi. Aluminizirane in oksidirane vzorce smo analizirali z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom (SEM). Preiskovali smo stanje površine, globino aluminiziranja in strukturo 
oksidnega površinskega sloja. Ugotavljamo, da so temperatura in čas žarjenja ter sestava zasipa 
ključnega pomena do katere globine bo difundiral aluminij v osnovni material med procesom 
aluminiziranja v zasipu in katere faze se bodo tvorile na površini.  
Naloga je potekala v okviru projekta za podaljšanje življenjske dobe žarilnih svečk dizelskih 
motorjev. 
 
Ključne besede: FeCrAl zlitine, aluminiziranje, visokotemperaturna oksidacija, žarilne svečke. 
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ABSTRACT   
 
FeCrAl (Kanthal ®) alloys are high-temperature resistant alloys of iron, chromium, and 
aluminum, with excellent oxidation resistance at elevated temperatures. In most cases are used 
for electrical heating and structural elements resistant to elevated temperatures (up to 1400 °C). 
The oxidation resistance of these alloys is related to the formation of thermodynamically stable 
and oxygen-impermeable alumina (Al2O3) on the surface, which inhibits further oxidation of 
the material. Despite their excellent oxidation resistance, the life span of the elements made of 
these alloys is limited if they are subjected to thermal cycling at temperatures above 1000 °C. 
The reason for this is cracking of the alumina scale, due to different temperature expansion 
compared to the alloy matrix, and the consumption of the aluminium in the subsurface area of 
alloy matrix, due to the constant re-formation of the alumina scale. Once the aluminium content 
in the subsurface area is reduced beneath critical concentration (<3 wt.%), the alloy can no 
longer reform the continuous alumina scale, resulting in oxidation of iron and alloying elements 
and thus gradual destruction of the heating or structural element. 
The purpose of the master's thesis was to increase the concentration of aluminum in the surface 
layer of FeCrAl alloy (® Kanthal AF), which would extend the ability to recover the aluminium 
oxide layer and consequently the life span of the elements made of this alloy. In order to 
increase the concentration of aluminum in the subsurface layer, the alloy was treated by the 
pack aluminization process.  
The pack aluminization process was carried out in the tube furnace in which samples were 
annealed, buried in a powder mixture of 1 wt.% Al, 1 wt.% NH4Cl and 98 wt.% Al2O3 at various 
times and temperatures. The aluminization was followed by high-temperature oxidation of the 
aluminized and for comparison also non-aluminized samples. The oxidation was carried out at 
1200 °C in an air atmosphere. The aluminized and oxidized samples were analyzed by a 
scanning electron microscope (SEM). The surface condition, the diffusion depth of the 
aluminium and the structure of the oxide coating were investigated. We find out that annealing 
temperature, annealing time and the composition of the powder mixture are crucial to the depth 
at which aluminum will diffuse into the base material during the pack aluminization process 
and which phases will form on the surface. 
The experiments were part of a project to extend the life span of diesel engine glow plugs. 
 
Keywords: FeCrAl alloys, pack aluminization, high-temperature oxidation, glow plugs.
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ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE  
 
Zlitina FeCrAl (Kanthal AF ®) je visokotemperaturno obstojna feritna zlitina železa, kroma in 
aluminija, z odlično oksidacijsko odpornostjo pri povišanih temperaturah. V večini primerov 
se uporablja za električne grelne elemente, obstojne do 1300 °C. Oksidacijska odpornost je 
posledica nastanka termodinamično stabilnega in za kisik nepropustnega aluminijevega oksida 
(Al2O3) na površini, ki ščiti zlitine pred nadaljnjo oksidacijo. Kljub odlični oksidacijski 
odpornosti, pa je lahko življenjska doba elementov izdelanih iz te zlitine omejena, če so pogosto 
izpostavljeni termičnemu cikliranju pri visokih temperaturah. Zaradi hitrih sprememb 
temperature in različnih raztezkov oksidne plasti ter kovinske osnove, nastanejo v oksidni plasti 
natezne napetosti, ki privedejo do pokanja in luščenja oksidne plasti. Vse dokler je v 
podpovršinski plasti zlitine dovolj velika koncentracija aluminija, bo razpoko hitro zapolnila 
nova plast aluminijevega oksida. Ko pa se enkrat aluminij v podpovršinski plasti porabi in se 
njegova koncentracija zmanjša pod kritično vrednost (< 3 mas.%), zaščitna plast aluminijevega 
oksida ne bo več nastala, kar vodi do oksidacije železa in ostalih legirnih elementov in s tem 
postopnega propada grelnega oz. konstrukcijskega elementa.  
 
Namen magistrske naloge je bil povečanje koncentracije aluminija v površinski plasti zlitine. S 
tem bi se podaljšala sposobnost obnavljanja oksidne plasti in posledično življenjska doba. Z 
namenom povečanja koncentracije aluminija v površinski plasti smo zlitino obdelali s 
postopkom aluminiziranja v zasipu. Gre za kemotermičen postopek pri katerem smo ploščice 
iz zlitine Kanthal AF žarili pri različnih temperaturah v zasipu mešanice prahov Al, NH4Cl in 
Al2O3 v atmosferi mešanice argona in vodika. Aluminij predstavlja difuzijski element, ki smo 
ga želeli difundirati v zlitino. Prah Al2O3 smo uporabili kot inertno polnilo, ki preprečuje 
sintranje mešanice zasipa pri visoki temperaturi, aktivator NH4Cl pa je hlapljiv klorid, ki se 
tekom procesa aluminiziranja razgradi in z aluminijem tvoril kloride kot so: AlCl, AlCl2, AlCl3, 
Al2Cl6, Al2Cl4. Predvsem nas je zanimala difuzija aluminija v zlitino. Predpostavili smo, da 
imamo opraviti z difuzijo iz konstantnega izvora.  
 
Analize in preiskave smo izvedli na trakovih zlitine Kanthal AF. Iz trakov smo izrezali vzorce 
dimenzij 20 x 10 x 0,7 mm, ki smo jih aluminizirali v zasipu pri temperaturah 850 °C, 900 °C 
in 950 °C v Ar z 2 vol.% H2. Časi žarjenja so bili 1, 3 in 4 ure. Iz vzorcev smo po končanem 
aluminiziranju izdelali metalografske obruse. Za proučevanje mikrostrukture smo uporabili 
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svetlobni in vrstični elektronski mikroskop. Potek porazdelitve aluminija po končani difuziji 
smo določili z linijsko EDS-analizo (SEM-EDS). 
 
Kot za vse difuzijske procese iz konstantnega izvora je tudi pri aluminiziranju odvisnost 
porazdelitve aluminija po končani difuziji podana z enačbo: 
  
𝑐(𝑥,𝑡) = 𝑐0 − (𝑐0 − 𝑐𝑝) ∙ erf⁡(
𝑥
2√𝐷𝑡
) 
 
Iz izenačitve poteka koncentracije  aluminija v globino s primarno koncentracijo aluminija, smo 
ob znanem difuzijskem koeficientu in času izračunali  difuzijske globine. Difuzijske koeficiente 
za temperature aluminiziranja  smo določili tako, da smo v enačbi, ki opisuje potek porazdelitve 
aluminija v globino, prilagajali parameter D s pogojem minimalne srednje kvadratne napake. 
V tabeli A so podani difuzijski koeficienti, koncentracije aluminija na površini in difuzijske 
globine oziroma globine spoja. 
 
Tabela A: Parametri difuzije in difuzijske globine.  
Temperatura 
(°C) 
Difuzijski 
koeficient 
(m2/s) 
Čas (h) 
Koncentracija Al na 
površini (C0) 
(mas.%) 
Izračunana globina 
difundiranega Al 
(µm) 
850 °C 2,0·10-14 
3 18,00±0,4 44,18 
4 25,85±0,3 45,85 
900 °C 4,9·10-14 
1 25,51±0,4 37,80 
3 22,94±0,8 64,43 
4 20,7±0,68 76,53 
950 °C 1,1·10-13 
1 17,55±0,1 65,02 
3 20,41±0,4 101,69 
4 15,91±0,5 125,88 
 
SEM-analiza površinske plasti aluminiziranih vzorcev da informacijo o mikrostrukturnih 
sestavinah v plasti. Na površini in tik pod površino so pogosto prisotni oksidi in nitridi. 
Omenjene spojine segajo v globino tudi do 10 μm in so sestavina ploščic aluminiziranih pri 
različnih temperaturah in časih.  
 
Na sliki A je prikazan potek porazdelitve aluminija po končanem aluminiziranju na različnih 
temperaturah in času 4 ur ter na temperaturi 900 °C in različnih časih.  
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Slika A: Potek porazdelitve aluminija: a) pri različnih temperaturah aluminiziranja in času 4h 
in b) pri različnih časih aluminiziranja na temperaturi 900 °C. 
 
Z daljšim časom aluminiziranja se je globina difundiranega aluminija povečala. Prav tako se je 
povečala s temperaturo žarjenja. Med površinsko koncentracijo aluminija in časom ter 
temperature ni korelacije. Pri 850 ⁰C in 950 ⁰C se s časom aluminiziranja površinska 
koncentracija veča.  Izjema je pri aluminiziranju na 900 ⁰C in 950 ⁰C pri času 3 in 4 ur, ko je 
delež aluminija na površini manjši. Eden od razlogov je lahko ta, da se s temperaturo in časom 
spreminja sestava in koncentracija aluminijevih kloridov na površini ploščic oziroma aktivnost 
aluminija v zasipu. Dotok halidov je torej omejen. Izvor ni konstanten. Drugi razlog so dodatne 
kemijske reakcije na in tik pod površino. Na mestih s prisotnimi oksidi je difuzija aluminija 
ovirana. Nastajanje nitridov pa porablja difundirani aluminij.  
 
Pri visokotemperaturni oksidaciji je prirastek mase na enoto površine predhodno aluminizirane 
ploščice večji kot pri nealuminizirani. Večji prirastek mase v začetku oksidacije je pričakovan. 
Z dodanim aluminijem se hitreje tvori oksidna plast Al2O3, ki pa na aluminiziranem vzorcu rad 
poka in se lušči. Razlog je heterogena tanka površinska plast nastala med aluminiziranjem.  
 
a) b) 
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1 UVOD  
 
Zlitina FeCrAl (Kanthal AF ®) je visokotemperaturno obstojna feritna zlitina železa, kroma in 
aluminija, z odlično oksidacijsko odpornostjo pri povišanih temperaturah. V večini primerov 
se uporablja za električne grelne in konstrukcijske elemente, obstojne do 1300 °C. Oksidacijska 
odpornost je posledica nastanka termodinamično stabilnega in za kisik nepropustnega 
aluminijevega oksida (Al2O3) na površini zlitine, ki jo ščiti pred nadaljnjo oksidacijo. Poleg 
glavnih legirnih elementov vsebuje zlitina še manjše deleže reaktivnih elementov, kot so titan, 
itrij in cirkonij, ki vplivajo na odpornost zlitine proti lezenju pri povišanih temperaturah in 
kinetiko rasti ter strukturo aluminijevega oksida.  
Kljub odlični oksidacijski odpornosti je lahko življenjska doba elementov izdelanih iz te zlitine 
omejena, če so pogosto izpostavljeni termičnemu cikliranju pri temperaturah nad 1000 °C. 
Zaradi hitrih temperaturnih sprememb in različnih raztezkov oksidne plasti ter kovinske 
osnove, nastajajo v oksidni plasti natezne napetosti, ki privedejo do pokanja in luščenja oksidne 
plasti. Vse dokler je v podpovršinski plasti zlitine dovolj velika koncentracija aluminija, bo 
razpoko hitro zapolnila nova plast aluminijevega oksida. Ko pa se enkrat aluminij v 
podpovršinski plasti porabi in se njegova koncentracija zmanjša pod kritično vrednost 
(< 3mas.%), zaščitna plast aluminijevega oksida ne bo več nastala, kar vodi do oksidacije železa 
in ostalih legirnih elementov in s tem postopnega propada grelnega oz. konstrukcijskega 
elementa.  
Eden od možnih pristopov podaljšanja življenjske dobe grelnim ali konstrukcijskim elementom, 
ki so izpostavljeni termičnemu cikliranju, je povečanje koncentracije aluminija v podpovršinski 
plasti zlitine. S tem bi se podaljšala sposobnost obnavljanja oksidne plasti in posledično 
življenjska doba. Z namenom povečanja koncentracije aluminija v podpovršinski plasti smo 
zlitino obdelali s postopkom aluminiziranja. Gre za kemotermičen postopek pri katerem smo 
zlitino žarili v zasipu mešanice prahov Al, Al2O3 in NH4Cl v kontrolirani atmosferi mešanice 
argona in vodika.  
V okviru magistrske naloge smo analizirali vpliv temperature in časa žarjenja na hitrost rasti in 
strukturo aluminizirane plasti po aluminiziranju v konstantni sestavi mešanice zasipa. Kemično 
sestavo, strukturo in debelino aluminiziranih plasti ter kinetiko oksidacije smo preiskovali z 
analiznimi metodami: svetlobna mikroskopija (SM), vrstično elektronska mikroskopija (SEM) 
in energijsko disperzna spektroskopija (EDS).  
Teoretični del 
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2 TEORETIČNI DEL 
 
2.1 Zlitine Kanthal  
 
Kanthal je komercialno ime za zlitine na osnovi železa, kroma (20–30 mas. %) in aluminija (4–
7,5 mas. %). Zaradi dobre obstojnosti pri visokih temperaturah, natezne trdnosti in relativno 
visoke električne upornosti je njihova uporaba zelo razširjena. Tabela 1 prikazuje razdelitev 
zlitin glede na delež aluminija. Zlitini APMT in APM sta izdelani s postopki metalurgije 
prahov, ostale pa po klasičnem postopku ulivanja v gredice in preoblikovanja z valjanjem in 
vlečenjem. Vse vrste zlitine so dobavljive v obliki žice ter palic in traku (razen Kanthal A), 
zlitini Kanthal AE in AF pa zaradi boljše preoblikovalnosti tudi v obliki tankih širokih trakov 
[1, 2, 3]. 
Tabela 1: Razdelitev zlitin Kanthal glede na delež aluminija [3] 
 APM = A-1 proizveden z metalurgijo prahov 
 APMT = APM z izboljšano žilavostjo 
 
Prednosti zlitin Kanthal (FeCrAl) v primerjavi z zlitinami NiCr, NiFe in CuFe so sledeče: 
 daljša življenjska doba, 
 nižja gostota, 
 višja meja tečenja, 
 višja meja elastičnosti, 
 boljša duktilnost, 
 večja možna toplotno-površinska 
obremenitev, 
 višja specifična električna upornost,  
 nizek koeficient spremembe 
električne upornosti s temperaturo, 
 boljša oksidacijska odpornost, 
 boljša korozijska odpornost, 
 višja maksimalna temperatura na 
zraku,  
 dobra odpornost na žveplove 
spojine (H2S, SO2) [1]. 
Zlitina Max. temperatura Upornost pri 20 °C Sestava 
D, DT 1300 °C 1,35 Ωmm2/m 22 % Cr; 4,8 % Al; ostalo Fe 
A, AF, AE 1300 °C 1,39 Ωmm2/m 22 % Cr; 5,3 % Al; ostalo Fe 
A-1 1400 °C 1,45 Ωmm2/m 22 % Cr; 5,8 % Al; ostalo Fe 
APM 1250 °C 1,45 Ωmm2/m 22 % Cr; 5,8 % Al; ostalo Fe 
APMT 1250 °C 1,40 Ωmm2/m 21 % Cr; 5,0 % Al; 3 % Mo; ost. Fe 
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Zlitina Kanthal® AF je feritna zlitina iz železa, legirana z 22 mas. % kroma in 5,3 mas. % 
aluminija in se uporablja pri delovnih temperaturah do 1300 °C. Za zlitino je značilna odlična 
oksidacijska odpornost in preoblikovalnost. Je feromagnetna (Tc ≈ 600 °C) in ima relativno 
nizko trdoto pri visokih temperaturah. Po dolgotrajni izpostavitvi visokim temperaturam se ji 
zaradi strukturnih sprememb zniža žilavost pri nizkih temperaturah do te mere, da postane 
krhka. Običajno se uporablja za električne grelne elemente v industrijskih pečeh in 
gospodinjskih aparatih, kot so sušilniki za lase, sušilni stroji, najdemo pa jo tudi v žarilnih 
svečkah dizelskih motorjev [1, 3]. 
 
2.2 Žarilna svečka 
 
Žarilna svečka je element, ki olajša zagon hladnega dizelskega motorja. Pri novejših motorjih 
po potrebi ostajajo delujoče tudi po zagonu motorja, dokler ta ne doseže določene temperature, 
kar pripomore k mirnejšemu teku in večji čistosti izpušnih plinov [5]. 
 
V jeklenem cevastem ohišju se nahaja žarilna spirala, ki jo električni tok iz akumulatorja v 5 
do 15 sekundah segreje na 800 do 1100 °C. Ohišje svečke je uvito v glavo motorja, tako da 
vroča konica sega v komoro zgorevalnega valja, kamor vbrizgovalna šoba razpršuje dizelsko 
gorivo. Ko se drobne kapljice dizelskega goriva dotaknejo žarilnega dela svečke, se zaradi 
visoke temperature hitro uparijo in vžgejo, kar ustvari zadostno aktivacijsko energijo za vžig 
preostalega goriva v valju. Žarilna svečka je prikazana na sliki 1. Dejanske dimenzije so odvisne 
od naročila kupca [5]. 
 
  
Slika 1: Žarilna svečka 
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2.2.1 Konstrukcija žarilne svečke 
 
Konstrukcija žarilne svečke je prikazana na sliki 2 [5].  
 
 
Slika 2: Konstrukcija žarilne svečke [5] 
 
Konektor (1) 
Nanj se priključi kabel za dovajanje toka (+ 
pol). 
Električni izolator (2) 
Preprečuje direkten stik med + in – polom 
(kratek stik). 
Ohišje svečke (3) 
Kovinsko ohišje ščiti notranje dele svečke 
in zagotavlja toplotno upornost.  
Tesnilo (4) 
Zgrajeno iz fluoroelastomera (Viton). 
Preprečuje vdor zraka in vlage v notranjost 
svečke. 
Izolacijsko polnilo (5) 
Je iz MgO prahu, ki ima funkcijo 
električnega izolatorja. Hkrati dobro 
prevaja toploto iz žarilne tuljave na zaščitno 
cevko, s čemer pripomore k njenemu 
hitremu ogrevanju. 
 
 
Elektroda (6) 
Tuljavam zagotavlja pravilno električno 
energijo.  
Regulacijski upor (7) 
Njegova funkcija je nadzor električnega 
toka pri hitrem ogrevanju žarilnega upora. 
Spoj uporov (8) 
Spoj nikljeve tuljave in tuljave Kanthal 
(lasersko varjenje). 
Žarilna tuljava (9) 
Predstavlja ključni vir toplotne energije za 
vžig dizelskega motorja tudi v ekstremno 
hladnih pogojih. Ko čez njo steče tok, zaradi 
upornosti zažari in s tem segreje tudi 
zaščitno cevko. Izdelana je iz zlitine 
Kanthal AF.  
Zaščitna cevka (10) 
Ko se kapljice dizelskega goriva dotaknejo 
zaščitne cevke, se uparijo in vžgejo. Ob tem 
zažari tudi zaščitna cevka. Izdelana je iz 
zlitine Inkonel [5]. 
Teoretični del 
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2.2.2 Žarilna žica 
 
Žarilna žica je narejena iz zlitine Kanthal AF. Nominalna sestava te zlitine je prikazana v 
tabeli 2. 
Tabela 2: Nominalna sestava žarilne žice (žarilna tuljava v svečkah dizelskih motorjev) 
  C S Cr Ni Cu Ti Al N Mg Zr Hf Y Fe 
Delež 
elementa 
(mas. %) 
0,001 0,0001 22 0,37 0,01 0,09 5,3 0,015 0,007 0,041 0,025 0,025 Ost. 
 
S takšno sestavo so dosežene optimalne mehanske in električne lastnosti. Dodatek aluminija v 
zlitini FeCrAl omogoča nastanek goste zaščitne plasti Al2O3 oksida, ki ima visoko tališče in je 
neprepusten za kisik, kar preprečuje nadaljnjo oksidacijo zlitine. 
 
Zaradi različnih temperaturnih raztezkov zaščitne oksidne plasti in osnovnega materiala se pri 
naglih spremembah temperature v površinski plasti pojavijo znatne termične napetosti. Te 
povzročajo razpoke v oksidni plasti, kar privede do nadaljnje oksidacije aluminija v 
podpovršinskem področju osnovnega materiala. Oksidni sloj se zato na teh mestih debeli, 
posledično pa se zmanjša premer oziroma prerez žarilne žice. Električna upornost naraste, kar 
še dodatno lokalno poviša temperaturo žice in posledično privede do njene raztalitve. Slika 3 
prikazuje mesto prekinitve žarilne žice v svečki dizelskega motorja po trajnostnem testu.  
 
 
Slika 3: Žarilna svečka po prekinitvi žarilnega upora [21] 
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2.3 Oplemenitenje površine 
 
Z oplemenitenjem površine kovinskih materialov izboljšamo tribološke lastnosti, korozijsko in 
oksidacijsko obstojnost, odpornost proti obrabi, omočljivost, sposobnost spajkanja, 
biokompatibilnost, spremenimo toplotno in električno prevodnost in ne nazadnje sam zunanji 
videz izdelka [6, 7]. Oplemenitenje površine izvajamo s postopki površinske obdelave, ki 
temeljijo bodisi na postopkih modificiranja površinskega področja osnovnega materiala ali 
nanašanja zaščitnih prevlek [6].  
 
Pri postopku modificiranja se površinski sloj tvori zaradi reakcij v izhodnem materialu ali 
reakcij med dodajnim in osnovnim materialom, površinska plast pa raste od površine osnovnega 
materiala v njegovo notranjost. Pri procesih nanašanja pa se površinski sloj oblikuje na prvotni 
površini zaradi dodajanja novega materiala in raste od površine osnovnega materiala navzven 
(slika 4). Površinske plasti se od osnovnega materiala lahko razlikujejo po kemijski sestavi, 
makro- in mikrostrukturi ter imajo zato tudi različne mehanske, fizikalne in kemične lastnosti 
kot material, na katerega jih nanašamo. Modifikacijo površine ali nanašanje zaščitnih prevlek 
lahko izvedemo z mehanskimi, toplotnimi, kemijskimi in elektrokemijskimi procesi kot tudi s 
kombinacijo dveh ali več procesov [7, 20]. 
 
 
Slika 4: Pregled postopkov modificiranja površine in nanašanja prevlek [7] 
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2.4 Izbira metode oplemenitenja površine materiala žarilnih tuljav 
 
Najpogostejši vzrok za odpoved žarilnih svečk je odpoved žarilne tuljave. Zanimalo nas je, 
kako bi žarilnim svečkam podaljšali življenjsko dobo. Eno izmed možnih rešitev predstavlja 
oplemenitenje površine žice žarilne tuljave s procesom aluminiziranja v zasipu. S procesom 
smo želeli povečati koncentracijo aluminija v površinskem sloju osnovne zlitine in s tem 
povečati število možnih obnovitev oksidacijske plasti.  
2.5 Postopek aluminiziranja 
 
Aluminiziranje je toplotno-kemijski postopek, pri katerem se površina obdelovanca prevleče s 
slojem aluminija, ki nato reagira, bodisi z osnovnim materialom, in tvori različne aluminidne 
faze ali pa s kisikom tvori plast aluminijevega oksida (Al2O3). Najpogosteje aluminiziramo 
jekla in nikljeve zlitine [7, 8, 20] z namenom izboljšanja odpornosti proti oksidaciji pri visokih 
temperaturah. 
 
Postopek aluminiziranja lahko izvedemo na več načinov (s potapljanjem v talino, žarjenjem v 
zasipu, galvanizacijo, metalizacijo, CVD-postopkom itd.), od katerih se najpogosteje 
uporabljata aluminiziranje s potopitvijo v talino in žarjenje v zasipu. Osnovni mehanizem 
nastajanja sloja je difuzija aluminija v površinski sloj podlage. Odvisno od materiala, ki ga 
aluminiziramo, lahko sledi po postopku aluminiziranja še kontrolirana oksidacija pri visokih 
temperaturah, pri čemer dobimo na površini korozijsko odporno plast aluminijevega oksida 
(Al2O3) [7, 8, 20]. 
 
Debelina sloja in vrsta nastalih spojin, ki bosta nastali med difuzijo aluminiziranja v zasipu, sta 
odvisni od mešanice zmesi, temperature in časa obdelave ter sestave materiala, ki ga 
aluminiziramo. Teoretično debelino nastale plasti lahko izrazimo z matematično formulo [20]: 
 
𝑑 = 𝑘 ∙ ⁡√𝑡 ⁡ ∙ 𝑒
−
𝑄
𝑅∙𝑇 (2.1) 
 
Kjer so:  
- d – debelina sloja [m], - k – konstanta hitrosti rasti sloja [m/s], 
- t – trajanje procesa [s], - Q – aktivacijska energija procesa [J/mol], 
- R – plinska konstanta [J/(molK)], - T – absolutna temperatura [K]. 
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Glede na temperaturo obdelave ločimo [20]: 
 visokotemperaturno aluminiziranje (HA): poteka pri temperaturah med 700 in 1100 °C, 
od 1 do 10 ur; 
 nizkotemperaturno aluminiziranje (LA): poteka pri nižjih temperaturah med 500 in 
600 °C, od 1 do 10 ur. 
V večini literaturnih virov se izraz aluminiziranje nanaša na visokotemperaturno 
aluminiziranje, saj je nizkotemperaturno aluminiziranje relativno nov postopek in še v fazi 
raziskav [20]. V tabeli 3 so prikazani nekateri postopki aluminiziranja, ki se že uporabljajo v 
praksi ali pa so še v fazi raziskav. 
Tabela 3: Postopki aluminiziranja [20] 
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540–600 1–4 h 
Al2O3 
60–80 
% 
NH4Cl 
10 % 
Čisti Al, 
10–30 % 
Da 
Ni-18Fe-17 Cr-Ni 
(superlegura) 
 
500, 600 8 h 
Al2O3 
48 % 
NH4Cl 
2 % 
Al, 50 % Ne Nizko ogljično jeklo  
440–600 
15 min–
4 h 
Al2O3 NH4Cl Al Ne 
Ogljikovo jeklo, Cr13, 
Cr5-Mo, Cr18-Ni9-Ti 
20–100 
600–900 1–5 min 
Potapljanje v Al – 11-% Si 
kopel 
 BS970 jeklo Do 120 
700–750 10 min Potapljanje v Al (99,7 %)  
Avstenitno in nerjaveče 
jeklo 1Cr18Ni9 
 
1000 48 h 
Al2O3 
75 % 
AlCl3 
2 % 
Al, 23 %  
X 12 CrNi 25 20 
avstenitno nerjaveče 
jeklo 
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Med postopkom aluminiziranja se nam lahko v odvisnosti od koncentracije aluminija v zlitini 
FeCrAl tvori trdna raztopina α-(Fe, Cr, Al) ali različne intermetalne spojine (aluminidne faze). 
V našem primeru smo želeli v podpovršinskem področju ploščice samo obogatiti trdno 
raztopino α(Fe, Cr, Al) z aluminijem in s tem podaljšati sposobnost obnavljanja zaščitne površinske 
plasti Al2O3. Sestava zlitine se mora zato vseskozi nahajati v področju α(Fe, Cr, Al), kar pomeni, 
da nam v koncentracijskem intervalu železa (med 65 in 75 mas. %) in kroma (med 10 in 25 
mas. %) koncentracija Al ne sme narasti na več kot približno 27 mas. % (slika 5). Kemijska 
adsorpcija aluminija tekom aluminiziranja mora biti torej prilagojena difuzijski hitrosti 
aluminija v notranjosti materiala. Če je prevelika (v primerjavi z difuzijsko hitrostjo), se bo tik 
pod površino tvoril pas z visoko koncentracijo aluminija in zelo strmim gradientom 
koncentracije, kar bo vodilo v nastanek različnih intermetalnih spojin FexAly, ki pa so v našem 
primeru nezaželene. Slika 5 prikazuje ternarne fazne diagrame iz sistema Fe-Cr-Al in binarni 
fazni diagram Fe-Al. 
 
 
Slika 5: Ternarni fazni diagrami iz sistema Fe-Cr-Al in binarni fazni diagram Fe-Al 
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2.5.1 Aluminiziranje v zasipu 
 
Proces aluminiziranja v zasipu se izvaja pri atmosferskem tlaku v inertni atmosferi argona ali 
reduktivni atmosferi argona in vodika (2 vol.% H2) v temperaturnem območju med 700 in 
1150 °C. Obdelovanec, ki ga želimo aluminizirati, je treba najprej zasuti z mešanico prahu, 
sestavljeno iz delcev aluminija, aktivatorja in inertnega polnila. Slika 6 prikazuje proces 
aluminiziranja v zasipu [9]. 
 
 
Slika 6: Proces aluminiziranja v zasipu 
 
Difuzijski element, ki ga želimo nanesti na površino obdelovanca, predstavlja aluminij. Kot 
inertno polnilo se uporablja prah Al2O3, ki preprečuje sintranje mešanice zasipa pri visoki 
temperaturi. Kot aktivator se lahko uporabi različne soli, kot so NH4Cl, NaCl, AlCl3, NaF, AlF3, 
Na3AlF6 itd. Med njimi se najpogosteje uporablja amonijev klorid (NH4Cl), ki je hlapljiv 
halogenid in se tekom procesa aluminiziranja razgradi ter z aluminijem tvori kovinske kloride, 
kot so AlCl, AlCl2, AlCl3, Al2Cl6, Al2Cl4 (reakcija i).  
 
Reakcija nastanka kloridov: 
𝒙𝑨𝒍(𝒔) ⁡+ 𝒚𝑵𝑯𝟒𝑪𝒍(𝒔) ⁡= 𝑨𝒍𝒙𝑪𝒍𝒚(𝒈) + 𝒚⁡𝑵𝑯𝟑⁡(𝒈) +
𝒚
𝟐
𝑯𝟐⁡(𝒈)                         (i) 
 
Proces aluminiziranja lahko razdelimo na tri stopnje: a) difuzija plinske faze (kloridi AlxCly), 
b) reakcija plinske faze s površino in c) difuzija Al v podpovršinsko področje osnovnega 
materiala [9, 10]. Molekule nastalih kloridov difundirajo iz mešanice zasipa do površine 
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obdelovanca (difuzija plinske faze), kjer razpadejo na njegovi površini po eni izmed naslednjih 
reakcij: 
Reakcija disproporcionacije kloridov: 
(𝒙 + 𝟏)𝑨𝒍𝑪𝒍𝒙⁡(𝒈) = 𝒙⁡𝑨𝒍𝑪𝒍𝒙⁡ + 𝑪𝒍⁡(𝒈) + 𝑨𝒍(𝒔)⁡⁡⁡⁡⁡                                 (ii) 
Reakcija zamenjave: 
𝑭𝒆(𝒔) ⁡+ 𝑨𝒍𝑪𝒍𝒙⁡(𝒈) = 𝑭𝒆𝑪𝒍𝒙⁡(𝒈) + 𝑨𝒍(𝒔)                                        (iii) 
Redukcija kloridov: 
𝒙
𝟐
𝑯𝟐⁡(𝒈) + 𝑨𝒍𝑪𝒍𝒙⁡(𝒈) = 𝒙𝑯𝑪𝒍(𝒈) ⁡+ 𝑨𝒍(𝒔)⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡                (iv) 
Disociacija: 
𝑨𝒍𝑪𝒍𝒙⁡(𝒈) =
𝒙
𝟐
𝑪𝒍𝟐⁡(𝒈) + 𝑨𝒍(𝒔)                                                (v) 
 
Aluminij se naprej kemijsko adsorbira na površini in nato difundira v notranjost obdelovanca 
(difuzija v trdnem). Tako površino imenujemo aluminizirana površina. Glavni parametri 
procesa aluminiziranja, ki vplivajo na končno debelino nanosa, so čas, temperatura in sestava 
zasipa. Proces difuzije tekom aluminiziranja v zasipu je prikazan na sliki 7.  
 
 
Slika 7: Difuzija tekom aluminiziranja v zasipu 
 
(1) Difuzijski masni transport aluminijevih kloridov iz zasipa skozi osiromašen zasip na 
površino površinskega sloja. 
(2) Ena ali več kemijskih reakcij na mejni površini plin/površinski sloj. 
(3) Difuzija aluminija skozi površinski sloj v smeri površine površinski sloj/podlaga. 
(4) Rast površinskega sloja na mejni površini površinski sloj/podlaga. 
(5) Desorbcija molekul reakcijskih produktov na površini plin/površinski sloj. 
(6) Difuzijski masni transport molekul reakcijskih produktov v zasip.  
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Termodinamični in kinetični vidik aluminiziranja 
 
Proces aluminiziranja združuje tako termodinamični kot kinetični vidik. Termodinamični vidik 
se osredotoča na aktivnost aluminija (aktivnost aluminijevih kloridov), od katere je odvisno, ali 
bo prišlo do tvorbe površinskega sloja z visoko vsebnostjo aluminija (HA) ali z nizko vsebnostjo 
aluminija (LA). Kinetični vidik pa se osredotoča na hitrost rasti površinskega sloja [10]. 
 
Po termodinamičnih zakonitostih lahko preračunamo aktivnost aluminija, ki je v mešanici 
zasipa odvisna od deleža posameznih komponent (aktivatorja NH4Cl, difuzijskega elementa in 
inertnega polnila Al2O3) in temperature procesa. Medtem ko je aktivnost aluminija v 
intermetalnih fazah, ki nastanejo zaradi postopka nanašanja površinskega sloja (β-FeAl, FeAl2, 
Fe2Al5), odvisna le od temperature. Aktivnost aluminija v zasipu ne sme preseči aktivnosti 
aluminija v fazi Fe2Al5, saj bi se tako tvoril površinski sloj z visoko vsebnostjo aluminija (HA) 
[10,14], kar pa vodi do nastanka nezaželenih krhkih intermetalnih faz FeAl3 in Fe2Al5. 
 
Slika 8 prikazuje aktivnosti Al in Fe v sistemu Fe-Al pri 1000 °C, ki so bile izračunane v 
programu FactSage.  
 
 
Slika 8: Izračunane aktivnosti Al in Fe v sistemu Fe-Al pri 1000 °C v programu FactSage [10] 
 
Aktivnost aluminija v odvisnosti od temperature lahko popišemo z naslednjo enačbo: 
 
𝑙𝑛⁡ [
𝑎𝐴𝑙(𝑇2)
𝑎𝐴𝑙(𝑇1)
] =
∆?̅?𝐴𝑙
𝑅
∗ (
1
𝑇2
−
1
𝑇1
) (2.2) 
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Kjer so:  
 𝑎𝐴𝑙(𝑇2) – aktivnost aluminija pri T2 [-], 
 𝑎𝐴𝑙(𝑇1) – aktivnost aluminija pri T1 [-], 
 T1 in T2 – temperaturi [K], 
 R  – plinska konstanta [J/(molK)], 
 ∆?̅?𝐴𝑙 – molarna entalpija aluminija [J/mol]. 
 
∆?̅?𝐴𝑙⁡ z naraščajočo temperaturo linearno narašča. Aktivnost aluminija v intermetalni fazi FeAl 
pri 1000 °C znaša 0,012, medtem ko je aktivnost aluminija v Fe2Al5 0,177. Aktivnost aluminija 
v zasipu presega 0,177, kar privede do tvorbe sloja HA (visoka vsebnost aluminija) [10]. 
  
Kinetični vidik temelji na prvem Fickovem zakonu (enačba 2.3). Aktivnost aluminija med 
mešanico zasipa/površinskega sloja in površinskega sloja/substratom linearno upada, kot 
prikazuje slika 9 [10]. 
 
 
𝑗 = ⁡−𝐷⁡
𝜕𝑎
𝜕𝑥
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡→ ⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡𝑥2⁡ = 2⁡
𝐷
𝑞
⁡∆𝑎⁡𝑡 (2.3) 
 
Kjer so: 
 x – končna debelina površinskega 
sloja [m], 
 ∆x – razdalja [m], 
 D – difuzijski koeficient Al v 
intermetalni fazi [m2/s], 
 q – konstanta [-], 
 ∆a – razlika aktivnosti aluminija v 
zasipu in substratu [-], 
 t – čas procesa [s]. 
 
Slika 9: Ilustracija linearnih razlik 
aluminijevih aktivnosti [10] 
 
Če se koncentracija spreminja s časom, se spreminja tudi difuzijski tok. Ob upoštevanju prvega 
Fickovega zakona in kontinuitetne enačbe lahko izpeljemo difuzijsko enačbo ali drugi Fickov 
zakon (enačba 2.4): 
1. Fickov zakon Končna debelina površinskega sloja 
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𝜕𝑐
𝜕𝑡
= −∇𝑗 (2.4) 
 
oz. v eni dimenziji 
𝜕𝑐
𝜕𝑡
=
𝜕
𝜕𝑥
(𝐷 ∙
Δ𝑐
Δ𝑥
) = 𝐷 ∙
𝜕2𝑐
𝜕𝑥2
 (2.5) 
 
Difuzijska enačba je parcialna diferencialna enačba drugega reda z odvisno spremenljivko c 
(koncentracija) ter dvema neodvisnima spremenljivkama x (položaj = globina) in t (čas). 
Reševanje je zapleteno zaradi temperaturne odvisnosti difuzijskega koeficienta. Rešitve 
difuzijske enačbe so odvisne od robnih in začetnih pogojev ter podajo koncentracijo c kot 
funkcijo globine x. 
 
Difuzija iz konstantnega (neskončnega) izvora 
 
Slika 10 ponazarja shematičen potek difuzije iz konstantnega izvora. 
 
 
Slika 10: Shematičen prikaz difuzije iz konstantnega izvora 
 
Za reševanje difuzijske enačbe izberemo naslednje robne pogoje [4, 15, 16]: 
Koncentracija pri x = 0 in poljubnem času je: 
𝑐(0,𝑡) = 𝑐0, 
 
kjer je c0 površinska koncentracija primesi. 
 
Koncentracija primesi pri 𝑥 = ∞ in pri poljubnem času t: 
𝑐(∞,𝑡) = 0 
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Rešitev zapišemo: 
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡𝑐(𝑥,𝑡) = 𝑐0 (1 − 𝑒𝑟𝑓
𝑥
2√𝐷𝑡
)  (2.6) 
 
Sklepamo še, da ne bo šla koncentracija proti nič, ampak proti neki konstantni vrednosti, in 
sicer k primarni koncentraciji primesi cp.  
𝑐(∞,𝑡) = 𝑐𝑝 
 
Enačba dobi obliko: 
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡
𝐶0 − 𝐶𝑥
𝐶0 − 𝐶𝑝
= 𝑒𝑟𝑓 (
𝑥
2√𝐷𝑡
) (2.7) 
 
Vrednosti funkcije 𝑒𝑟𝑓
𝑥
2√𝐷𝑡
 so tabelirane. 
 
Rezultat enačbe je koncentracijski profil kot funkcija časa, kot je prikazan na sliki 11. 
 
Slika 11: Sprememba koncentracije difundirajočih atomov pod površino v odvisnosti od časa 
pri konstantnem izvoru difuzije [11] 
 
Izenačitev poteka koncentracije primesi v globino s primarno koncentracijo primesi cs je pogoj 
za določitev difuzijske globine oz. globine spoja, ki je: 
 
𝑥𝑔 = 2√𝐷𝑡 ∙ 𝑒𝑟𝑓
−1(1 −
𝑐𝑝
𝑐0
) (2.8) 
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Difuzija iz omejenega izvora 
 
Shematičen prikaz difuzije iz omejenega izvora je prikazan na sliki 12. 
 
 
Slika 12: Shematičen prikaz difuzije iz omejenega izvora 
 
Difuzija iz omejenega izvora narekuje izbiro naslednjih robnih pogojev [4, 16]: 
Sprememba koncentracije primesi na površini pri x = 0 in v poljubnem času t: 
𝜕𝑐(0, 𝑡)
𝜕𝑥
= 0 
Koncentracija primesi pri 𝑥 = ∞ in v poljubnem času t je: 
𝑐(∞, 𝑡) = 0 
 
Rešitev difuzijske enačbe je v tem primeru: 
 
               𝑐(𝑥, 𝑡) =
𝑄
√𝜋𝐷𝑡
𝑒−
𝑥2
4𝐷𝑡 (2.9) 
 
pri čemer je Q celotna množina primesi: 
 
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡𝑄 = ∫ 𝑐(𝑥, 𝑡)𝑑𝑥
∞
−∞
=
2𝑐0
√𝜋
√𝐷𝑡 = 𝑘 (2.10) 
 
 
 
 
Ploščina pod 
krivuljama je enaka 
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Globina spoja za difuzijo iz omejenega izvora je:  
 
𝑥𝑔 = 2√𝐷𝑡𝑙𝑛
𝑐0
𝑐𝑝
 (2.11) 
 
Rezultat enačbe je koncentracijski profil kot funkcija časa, kot je prikazan na sliki 13. 
 
 
Slika 13: Sprememba koncentracije difundirajočih atomov pod površino v odvisnosti od časa 
pri omejenem izvoru difuzije [11] 
 
2.6 Oksidacija pri visokih temperaturah 
 
Debelino oksidnega filma v odvisnosti od časa lahko zapišemo z linearno, logaritemsko ali 
parabolično enačbo. Hitrost oksidacije je odvisna predvsem od tega, ali oksidni film predstavlja 
učinkovito pregrado, zaradi katere se proces oksidacije upočasni. Hitrost oksidacije je odvisna 
od gibljivosti ionov in elektronov, ki sodelujejo pri oksidaciji. Debelino oksidne plasti in hitrost 
oksidacije določajo difuzijski in transportni procesi. 
Pri kovinah, ki ne tvorijo homogene oksidne pregrade, je odvisnost hitrosti rasti oksidne plasti 
od časa linearna. Izrazimo jo z enačbo [12]: 
𝑑𝑥
𝑑𝑡
= 𝐾𝐿 , 
 
kjer je x debelina ali masa oksida, nastalega v času t, KL pa je linearna konstanta hitrosti. Z 
integriranjem enačbe dobimo: 
                𝑥 = 𝐾𝐿𝑡 (2.12) 
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Logaritemski potek oksidacije je značilen za tanke oksidne plasti (nekaj nm), ki nastanejo pri 
nižjih temperaturah ali v začetni fazi pri visokih temperaturah. Cabrera in Mott sta ugotovila, 
da je za hitro začetno rast oksida odgovorno močno električno polje. Elektroni iz prevodnega 
pasu kovine tunelirajo skozi oksidno plast in omogočajo kemisorbcijo kisikovih molekul. 
Tuneliranje elektronov skozi tanko oksidno plast je v začetni fazi intenzivno, z naraščajočo 
debelino oksidne plasti pa eksponentno upada. Nastalo električno polje v oksidni plasti je pri 
nizkih temperaturah glavna gonilna sila za difuzijo anionov skozi oksidno plast. Rast oksidnega 
filma v nizkotemperaturnem območju lahko opišemo z logaritemsko funkcijo [12]: 
 
𝑥 = 𝐾𝑒 log(𝑎𝑡 + 1), (2.13) 
 
pri čemer sta Ke in a konstanti. 
 
Oksidacija pri višjih temperaturah je posledica termično aktivirane difuzije kisikovih in 
kovinskih ionov. Ko je difuzija oksidanta oz. kovine skozi oksidno plast znatna, je časovna 
odvisnost rasti oksidne plasti parabolična. Omenjena odvisnost je značilna za neporozne 
oksidne plasti, pri katerih je reakcijska hitrost določena z difuzijo ionov in elektronov v oksidni 
plasti. Na fazni meji kovina/oksid kovinski atomi oddajo elektron in nastali kationi potujejo 
skozi oksidno plast do površine. Če kationi potujejo hitreje kot kisikovi anioni (polprevodniki 
p-tipa), raste oksid na površini vzorca. V primeru, da kisikovi anioni potujejo hitreje kot 
kovinski kationi (Ti, Zr, Al, Si itd.), potem raste oksid na meji kovina/oksid (polprevodniki n-
tipa). Poleg kationov potujejo do površine oksidne plasti tudi elektroni, ki reducirajo kisikove 
molekule v kisikove ione. 
 
Hitrost rasti oksida opišemo z enačbo [12]: 
 
𝑑𝑥
𝑑𝑡
=
𝑘𝑝
𝑥
 (2.14) 
 
in ker je x (t = 0) = 0, dobimo z integracijo: 
 
𝑥2 = 2𝑘𝑝𝑡 (2.15) 
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Konstanta oksidacije je temperaturno odvisna in določena z znano Arrheniusovo enačbo: 
 
𝑘𝑝(𝑇) = 𝑘𝑝𝑜𝑒
−
𝐸𝑎
𝑘𝑇, (2.16) 
 
kjer je Ea aktivacijska energija za oksidacijo, kpo pa združuje difuzijske konstante za posamezne 
difuzijske procese. 
 
Reakcijski mehanizem popisuje znana Wagnerjeva teorija oksidacije. Hitrost rasti debeline 
oksida (dx/dt) je v primeru n-tipa oksida (slika 14) sorazmerna s pretokom kisikovih ionov, kar 
se lahko opiše s prvim Fickovim zakonom. 
 
 
Slika 14: Z difuzijo kisikovih ionov navznoter je rast oksida pri n-tipu na mejni površini 
oksid/kovina [12] 
 
Tok je linearen ob predpostavki, da kisikovi ioni ne zaostajajo v novo nastali oksidni plasti. 
Tok zapišemo [16]: 
𝐽 = −𝐷
𝑐0 − 𝑐𝑖
𝑥0
 (2.17) 
 
Tok na fazni meji kovina/oksid je: 
 
𝐽 = 𝑘𝑠𝑐𝑖, (2.18) 
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Kjer je ks konstanta rasti oksida na mejni ploskvi, c0 je koncentracija kisika na površini plasti 
MO, ci koncentracija kisika na vmesni ravnini oksid/kovina in x0 debelina oksida. Na sliki 15 
so prikazane razmere. 
  
 
Slika 15: Model rasti n-tipa oksida [16] 
 
Znano je, da je hitrost rasti oksida odvisna od najpočasnejšega delnega procesa. Najpočasnejši 
bo dotok oksidanta na vmesno površino oksid/kovina ali reakcija oksidacije na mejni površini. 
Iz enačb 2.17 in 2.18 izračunamo ci in vstavimo v enačbo, ki ponazarja hitrost reakcije [16]: 
 
𝐽
𝑀
=
𝑑𝑥𝑜
𝑑𝑡
=
𝑘𝑠𝑐𝑖
𝑀
 (2.19) 
dobimo: 
 
𝑑𝑥𝑜
𝑑𝑡
=
𝐷𝑐𝑜
𝑀(𝑥𝑜 +
𝐷
𝑘𝑠
)
 
(2.20) 
 
Enačbo zapišemo v obliki: 
 
𝑑𝑥𝑜 (𝑥𝑜 +
𝐴
2
) =
𝐵
2
𝑑𝑡 (2.21) 
 
Za rešitev integrala uporabimo robni pogoj: 
 
𝑥𝑜 = 𝑥𝑖 ⁡𝑧𝑎⁡č𝑎𝑠⁡𝑡 = 0 (2.22) 
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Za x0(t) lahko zapišemo: 
 
𝑥𝑜(𝑡) =
𝐴
2
(√1 +
4𝐵
𝐴2
(𝑡 + 𝜏) − 1) (2.23) 
 
V enačbi pomeni M število molekul MO, 𝐴 = 2
𝐷
𝑘𝑠
, 𝐵 = 2𝐷𝑐𝑜
1
𝑀
, τ čas oksidacije za  
𝑥𝑜 = 𝑥𝑖 ⁡𝑧𝑎⁡č𝑎𝑠⁡𝑡 = 0; 𝜏 = 𝑐𝑖
2 1
𝐵
+ 𝑥𝑖
𝐵
𝐴
. 
 
Za daljše čase (𝑡 + 𝜏) ≫
𝐴2
4𝐵
 velja: 
𝑋𝑜 = √𝐵𝑡, (2.24) 
 
kjer je B konstanta oksidacije. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
3.1 Priprava vzorcev 
 
Za raziskavo procesa aluminiziranja zlitine Kanthal AF smo uporabili vzorce v obliki ploščic 
dimenzije 20 x 10 x 0,7 mm (slika 16). Ploščice so bile izrezane iz traku enake širine in debeline 
v podjetju AET, d. o. o., Tolmin. Kemijska sestava zlitine Kanthal AF je podana v tabeli 4. 
 
 
Slika 16: Referenčna ploščica iz zlitine Kanthal AF 
 
Tabela 4: Kemijska sestava ploščice iz zlitine Kanthal AF 
  C S Cr Ni Cu Ti Al N Mg Zr Hf Y Fe 
Delež 
elementa 
(mas. %) 
0,001 0,0001 22 0,37 0,01 0,09 5,3 0,015 0,007 0,041 0,025 0,025 Ost. 
Ploščice smo najprej ultrazvočno očistili z 
napravo EMAG ultrasonic cleaner Emmi 20 
HC (slika 17). Rezervoar smo napolnili z 
vodo in vanj obesili košarico, v katero smo 
postavili čašo, napolnjeno z 96-odstotnim 
etanolom in vzorci. Obdelava je trajala 10 
minut. Po končani obdelavi ultrazvočnega 
čiščenja smo vzorce sprali s 96-odstotnim 
alkoholom in jih posušili v toku toplega 
zraka.  
 
Slika 17: Naprava za ultrazvočno čiščenje 
EMAG Emmi 20 HC  
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3.2 Merjenje hrapavosti površine ploščice pred aluminiziranjem 
 
Na referenčni ploščici (nealuminizirana zlitina Kanthal AF) smo opravili meritve hrapavosti 
pred procesom aluminiziranja v zasipu. Hrapavost površine smo merili na ploščici v 
dobavljenem stanju (valjano). Ploščico smo predhodno očistili s 96-odstotnim etanolom in jo 
posušili v toku toplega zraka. Hrapavost smo izmerili na Inštitutu Jožefa Štefana (naprava 
Taylor-Hobson; Form Talysurf Series 2) (slika 18). Naredili smo tri linijske profile, izmerili 
aritmetično srednjo hrapavost Ra in srednjo globino hrapavosti Rz.  
 
 
Slika 18: Meritve hrapavosti (Taylor-Hobson, Form Talysurf Series 2) 
 
3.3 Izdelava zasipa 
 
Za proces aluminiziranja smo pripravili mešanico zasipa iz prahov aluminija (Al 99,8 mas. %, 
povprečna velikost delcev prahu 64 μm, Eksoterm Kranj), aluminijevega oksida (Al2O3 
99,99 mas. %, povprečna velikost delcev prahu 79 μm, Accumet materials, Co. ZDA) in 
amonijevega klorida (NH4Cl 99,5 mas. %, povprečna velikost delcev prahu 328 μm, Merck).  
Z namenom homogenizacije mešanice prahov smo zasip vsuli v posodo valjaste oblike, mu 
dodali n-Heksane, ki preprečuje oksidacijo aluminija ter pripomore k enakomerni porazdelitvi 
aluminija in aktivatorja NH4Cl, in kroglice iz ahata. Vse skupaj smo dobro zaprli in mešali tri 
ure, kot je prikazano na sliki 19. Po končanem mešanju smo zasip pretresli v stekleno čašo in 
jo zaprli v sušilnik (slika 20) s temperaturo 70 °C za 30 minut, da je izhlapel heksan.  
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Slika 19: Krogelni mlin/mešalnik 
 
Slika 20: Laboratorijski sušilnik Memmert 
UF 110 
 
Izračun teoretične in nasipne gostote zasipa 
Za izračun nasipne gostote zasipa sestave 1 mas. % Al, 1 mas. % NH4Cl in 98 mas. % Al2O3 
smo uporabili merilni valj z znano prostornino, kot je prikazan na sliki 21. Valj smo najprej 
stehtali, nato pa vanj nasuli pripravljen zasip in ga ponovno stehtali. Iz dobljenih rezultatov 
meritev (tabela 5) smo izračunali nasipno gostoto z upoštevanjem poroznosti prahov. 
 
 
Slika 21: Valj za izračun nasipne gostote zasipa 
 
Tabela 5: Podatki za izračun nasipne gostote zasipa 
Masa 
valja 
Masa valja in 
zasipa 
Volumen 
valja 
Gostota Al 
Gostota 
Al2O3 
Gostota 
NH4Cl 
82,9 g 126,9 g 25 cm3 2,700 g/cm3 3,95 g/cm3 1,53 g/cm3 
 
mzasipa = 126,9 g – 82,9 g = 44 g 
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Izračun nasipne gostote: 
𝜌 = ⁡
𝑚𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑎⁡[𝑔]
𝑉𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑎⁡[𝑐𝑚3]
= ⁡
44⁡𝑔
25⁡𝑐𝑚3
= 1,76⁡𝑔/𝑐𝑚3 (3.1) 
 
Navidezna teoretična gostota (navidezno teoretično dosegljiva gostota): 
𝜌𝑛𝑡 =⁡
𝑚⁡[𝑔]
⁡𝑉[𝑐𝑚3]
=
𝑚𝐴𝑙2𝑂3 +𝑚𝐴𝑙 +𝑚𝑁𝐻4𝐶𝑙
𝑉𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑉𝐴𝑙 + 𝑉𝑁𝐻4𝐶𝑙
 
(3.2) 
𝜌𝑛𝑡 =⁡
43,12 + 0,44 + 0,44
10,916 + 0,183 + 0,288
= ⁡
44⁡𝑔
11,387⁡𝑐𝑚3
= 3,86
𝑔
𝑐𝑚3
⁡ 
 
Izračun poroznosti peščene mešanice: 
𝜀 = 100 − (
𝜌𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑛𝑎⁡
𝜌𝐴𝑙 ⁡
) ∗ %𝐴𝑙 − (
𝜌𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑛𝑎
𝜌𝑁𝐻4𝐶𝑙
) ∗ %𝑁𝐻4𝐶𝑙 − (
𝜌𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑛𝑎
𝜌𝐴𝑙2𝑂3
) ∗ %𝐴𝑙2𝑂3 
 
𝜀 = 100 − (
1,76
𝑔
𝑐𝑚3
2,700
𝑔
𝑐𝑚3
) ∗ 1 − (
1,76⁡
𝑔
𝑐𝑚3
1,53⁡
𝑔
𝑐𝑚3
) ∗ 1 − (
1,76⁡
𝑔
𝑐𝑚3
3,95⁡
𝑔
𝑐𝑚3
) ∗ 98 = 54,5⁡% 
(3.4) 
 
 
Izračun teoretičnega volumna: 
𝜀 = 1 −⁡
𝑉𝑡𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖č𝑒𝑛⁡[𝑐𝑚
3]
𝑉𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑛𝑖⁡[𝑐𝑚3]
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡ 
 
𝑉𝑡𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖č𝑛𝑖 = (1 − ⁡𝜀) ∗ 𝑉𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑛𝑖 = (1 − 0,545) ∗ 25⁡𝑐𝑚
3 = 11,38⁡𝑐𝑚3 
(3.5) 
 
 
Izračun teoretične nasipne gostote: 
𝜌𝑡𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖č𝑛𝑎 ⁡= ⁡
𝑚𝑛𝑎𝑠𝑖𝑝𝑎⁡[𝑔]
𝑉𝑡𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖č𝑛𝑖[𝑐𝑚3]
= ⁡
44⁡𝑔
11,38⁡𝑐𝑚3
= 3,86⁡
𝑔
𝑐𝑚3
 (3.6) 
𝑉⁡ =
𝑚⁡[𝑔]
𝜌⁡[
𝑔
𝑐𝑚3
]
 
 
 (3.3) 
𝑉𝐴𝑙2𝑂3 =
43,12
3,95⁡
= 10,916⁡𝑐𝑚3 𝑉𝐴𝑙 =
0,44
2,700⁡
= 0,183⁡𝑐𝑚3 𝑉𝑁𝐻4𝐶𝑙 =
0,44
1,53⁡
= 0,288⁡𝑐𝑚3 
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3.4 Aluminiziranje v zasipu 
 
S ciljem doseči z aluminijem obogateno površinsko plast ploščic iz zlitine Kanthal AF, smo na 
osnovi rezultatov predhodnih raziskav aluminiziranja [18, 19] določili parametre. Proces 
aluminiziranja je potekal pri različnih temperaturah, časih in sestavah zasipa, kot prikazuje 
tabela 6. 
 
Tabela 6: Proces aluminiziranja v zasipu 
Vzorec 
Zasip (mas. %) Čas aluminiziranja 
(h) 
Temperatura 
(°C) Al NH4Cl Al2O3 
Ploščica 
Kanthal AF 
4 4 92 / / 4 900 
2 2 96 / / 4 900 
1 1 98 
/ 3 4 850 
1 3 4 900 
1 3 4 950 
 
Za preizkus smo uporabili keramičen lonček s pokrovom. Vanj smo vstavili ploščice, ki so bile 
predhodno ultrazvočno očiščene, in zasip tako, da so bile ploščice z vseh strani obdane s 
pripravljenim zasipom. Lonček smo pokrili s keramičnim pokrovom in ga vstavili v cevno peč. 
Pred začetkom žarjenja smo peč 30 minut prepihovali z mešanico argona in vodika. Žarjenje je 
potekalo ob majhnem pretoku plinske mešanice Ar + 2 vol. % H2. Žarjenje se je odvijalo v treh 
korakih: segrevanje na želeno temperaturo aluminiziranja, žarjenje in počasno ohlajanje do 
sobne temperature. Segrevalo in ohlajalo se je s hitrostjo 10 °C/min. Čas aluminiziranja smo 
začeli odštevati, ko smo dosegli temperaturo žarjenja (850 °C, 900 °C ali 950 °C). Cevna peč 
je prikazana na sliki 22. V sklopu sistema se nahaja tudi računalnik s programsko opremo 
Shinko. Ta oprema omogoča krmiljenje sistema in nastavljanje merilnih parametrov, prikaz 
merilnih rezultatov v obliki diagrama, obdelavo podatkov in shranjevanje meritev. Na zaslonu 
sta v preglednih poljih prikazana čas in temperatura žarjenja, del zaslona pa je namenjen 
grafičnemu prikazu poteka žarjenja (slika 23).  
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Slika 22: Aluminiziranje (v zasipu) v cevni peči 
 
 
Slika 23: Temperaturni profil procesa aluminiziranja v zasipu 
 
3.5 Visokotemperaturna oksidacija  
 
Namen visokotemperaturne oksidacije je tvorba zaščitnega oksidnega sloja Al2O3 na površini 
ploščice. Za študij oksidacije smo uporabili ploščico iz zlitine Kanthal AF, ki smo jo predhodno 
štiri ure aluminizirali v zasipu  na 900 °C, in referenčno ploščico, ki ni bila obdelana s 
postopkom aluminiziranja. Ploščici smo namestili v keramična lončka (slika 24) in vse skupaj 
postavili v peč, prikazano na sliki 25.  
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Slika 24: Priprava vzorcev za 
visokotemperaturno oksidacijo 
 
Slika 25: Peč za visokotemperaturno 
oksidacijo 
 
Oksidacija je potekala pri temperaturi 1200 °C (+/–10 °C) v nekontrolirani zračni atmosferi. Po 
določenem času oksidacije smo vzorca vzeli iz peči in ju prestavili v eksikator, kjer sta se 
ohladila do sobne temperature. Ko sta se ploščici ohladili, smo ju stehtali z lončkom in brez 
njega ter zabeležili meritve. Postopek oksidacije smo ponavljali 66 ur. Na slikah 26 in 27 sta 
prikazana eksikator za hlajenje vzorcev in laboratorijska tehnica (natančnost ±0,0001 g), na 
kateri smo izvajali meritve.  
 
 
Slika 26: Hlajenje vzorcev v eksikatorju 
 
Slika 27: Laboratorijska tehtnica za merjenje 
mase ploščic 
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3.6 Preiskovalne metode 
 
Priprava vzorcev za analizo 
Referenčne, aluminizirane in oksidirane vzorce smo razrezali, prilepili v kalupe in zalili z 
epoksi smolo (Epofix, Struers) ter pustili polimerizirati čez noč. V maso zalite vzorce smo 
najprej označili in nato brusili na napravi Abramin s SiC brusnim papirjem zrnavosti 320, 500, 
800 in 1200. Sledilo je poliranje na kompozitni plošči Struers Mol s 3 μm tankim diamantnim 
abrazivnim sredstvom in lubrikantom (DP-Lubricant Red, Struers), ki preprečuje reliefnost 
roba vzorcev. Postopek poliranja vzorcev smo zaključili s poliranjem na polirni tkanini 
MD/DP-Nap z 1 μm tankim diamantnim abrazivnim sredstvom in lubrikantom. Spolirane 
vzorce smo oprali s tehničnim alkoholom (96-odstotnim) in posušili v toku toplega zraka.  
 
Mikroskopiranje vzorcev 
Pred začetkom opazovanja z vrstičnim elektronskim mikroskopom smo ploščice, vložene v 
maso, vstavili v aparaturo (Sputter Coater Balzers SCD 050) za naprševanje prevodnih plasti 
(slika 28). Aparatura prekrije površino vzorca s tanko plastjo ogljika, ki dodatno zaščiti vzorec, 
poveča količino iz vzorca izbitih elektronov in s tem izboljša kakovost nastale slike. Za 
strukturno in mikrostrukturno analizo referenčnih in aluminiziranih ploščic smo uporabili 
vrstični elektronski mikroskop (SEM JEOL 5610), opremljen z energijsko disperzijskim 
spektrometrom (EDS) (slika 29). Pri visokotemperaturno oksidiranih vzorcih smo poleg 
strukturne in mikrostrukturne analize izmerili še debelino nastale oksidne plasti. 
 
        
Slika 28: Naprševanje z ogljikom 
(Sputter Coater Balzers SCD 050) 
 
Slika 29: Vrstični elektronski mikroskop SEM JEOL 
5610 
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Do katere globine je aluminij difundiral v osnovni material, smo preiskovali z vrstičnim 
elektronskim mikroskopom Thermo Fisher Scientific Quattro S, ki je prikazan na sliki 30. Z 
mikroskopom smo z mikrokemijsko linijsko analizo izmerili globino, do katere je aluminij 
difundiral v material.  
 
 
Slika 30: Vrstični elektronski mikroskop Thermo Fisher Scientific Quattro S 
 
Ionsko jedkanje vzorcev 
Na referenčni ploščici smo v metalurškem laboratoriju na Inštitutu za kovinske materiale in 
tehnologije ionsko jedkali spoliran prečni prerez ploščice na napravi Gatan Model 682 PECS, 
prikazani na sliki 31. Vzorec smo v dveh stopnjah (tabela 7) obstreljevali z usmerjenim curkom 
ionov Ar+ in ga nato uporabili za preiskavo s svetlobnim mikroskopom.  
 
 
  
Slika 31: Naprava za ionsko jedkanje (Gatan 
Model 682 PECS)  
 
Tabela 7: Parametri ionskega jedkanja 
Parametri 
ionskega 
jedkanja 
1. stopnja 2. stopnja 
Energija za 
vzbujanje 
ionov (kV) 
8–10 6–8 
Tok (µA) 300 300 
Naklon vzorca 
(°) 
25 / 
Vrtljaji (rpm) 20 10–20 
Čas (min) 20 20 
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA 
 
4.1 Integriteta površine referenčne ploščice  
 
Na sliki 32 sta prikazana elektronsko-optična posnetka površine referenčne ploščice iz zlitine 
Kanthal AF. Opazimo lahko, da je površina relativno hrapava z usmerjenim reliefom. Nastanek 
topografije pripisujemo procesu izdelave (valjanju) trakov.  
 
Slika 32: SEM-posnetek površine referenčne ploščice: a) SE in b) PSE 
 
Na površini smo zasledili tudi zajede v vzdolžni smeri ploščice, kot je prikazano na sliki 33. 
 
 
 
Elektronsko-optični posnetek prečno prerezane referenčne ploščice z označenimi mesti 
mikrokemične analize je prikazan na sliki 34. V mikrostrukturi je na določenih mestih že pri 
100-kratni povečavi opaziti faze bele barve. V tabeli 8 je podana kemijska sestava določenih 
faz (označenih na sliki 34 desno), izmerjena z mikrokemično analizo (EDS). Iz posnetka lahko 
  
Slika 33: Nepravilnosti na površini: zajede v vzdolžni smeri ploščice (traku) 
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vidimo, da so beli delci nepravilnih oblik (mesti analize 1 in 2) in predstavljajo kompleksen 
oksid na osnovi cirkonija (tabela 8). Kemična sestava mesta 3 je enaka osnovni sestavi zlitine 
Kantal AF. 
 
  
Slika 34: Posnetek prečno prerezane referenčne ploščice z označenimi mesti mikrokemične 
analize SEM/PSE 
 
Tabela 8: Kemijska sestava označenih mest na sliki 34 
Točka 
Delež elementov (mas. %) 
Al Cr Fe Ti Zr 
1  0,978 2,004 6,966 90,052 
2 0,206 3,831 9,647 6,624 79,693 
3 5,4 20,6 osnova 0,067  
 
 
 
Slika 35 prikazuje svetlobni-mikroskopski 
posnetek prečnega prereza referenčne 
ploščice, ki smo jo ionsko jedkali. Na sliki 
so vidne meje kristalnih zrn. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 35: SM-posnetek referenčne ploščice 
iz zlitine Kanthal AF (prečni prerez, ionsko 
jedkano) 
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Hrapavost površine 
 
Na sliki 36 so podani diagrami hrapavosti površine, ki so bili izmerjeni v prečni smeri na treh 
različnih mestih na površini referenčne ploščice. Pri vsaki meritvi so podani izračuni povprečne 
globine hrapavosti Rz in aritmetične srednje hrapavosti 𝑅𝑎 =
1
𝑙𝑟
∫ |𝑍(𝑥)|
𝑙𝑟
0
𝑑𝑥. 
 
 
Slika 36: Dolžina vrednotenja in srednja linija za oceno hrapavosti površine na treh različnih 
mestih ploščice 
 
Povprečna aritmetična srednja hrapavost Ra referenčne ploščice znaša 0,0830 µm, povprečna 
globina hrapavosti Rz pa 0,420 µm. 
 
4.2 Analiza mešanice zasipa 
 
V tem poglavju naj omenimo še obliko delcev prahu posameznih komponent zasipa. SEM-
posnetki (slika 37) kažejo, da so delci Al2O3 prahu izrazito nepravilne oblike (ostrokotna 
nepravilna oblika). Drobni delci Al prahu imajo sferično in kapljičasto obliko, grobi pa 
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zaobljeno nepravilno obliko. Na sliki 37c je prikazan tudi SEM-posnetek NH4Cl delcev prahu, 
uporabljenih za pripravo zasipa. Vidna je zaobljena nepravilna oblika delcev.  
 
  
 
Slika 37: SEM-posnetek delcev prahu: a) delci Al2O3, b) Al, c) NH4Cl (PSE) 
 
Učinkovitost mešanja smo preverili tako, da smo analizirali vsebnost aluminija, klora in kisika 
v mešanicah na različnih mestih. Na sliki 38 je SEM-posnetek zasipa sestave 1 mas. % Al, 
1 mas. % NH4Cl, ostalo Al2O3, in prikazuje specifično porazdelitev elementov v posameznih 
delcih zasipa. Iz posnetkov je razvidno, da so večji delci Al2O3, manjši delci pa predstavljajo 
aktivator NH4Cl in aluminij. Velikost delcev amonijevega klorida (slika 37c) je pred pripravo 
mešanice znatno večja kot v zasipu. Med mešanjem in mletjem v krogelnem mlinu so se delci 
drobili in enakomerno porazdelili v zasipu. Iz porazdelitve elementov lahko sklepamo, da so 
bile sestavine enakomerno porazdeljene. 
 
 
 
a) b) 
c) 
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Slika 38: Porazdelitev posameznih elementov v zasipu sestave: 1 % Al, 1 % NH4Cl, ostalo 
Al2O3 
 
4.3 Aluminiziranje ploščic v zasipu različnih sestav 
 
Izbira sestave zasipa (1 mas. % Al, 1 mas. % NH4Cl, ostalo Al2O3) je temeljila na predhodnih 
raziskavah aluminiziranja v zasipih z različno koncentracijo aluminija in aktivatorja [18, 19]. 
V našem primeru smo želeli samo obogatiti trdno raztopino α-(Fe, Cr, Al) z aluminijem in se 
izogniti nastanku aluminidnih faz. Pri tem smo želeli zadostiti pogoju, da koncentracija 
aluminija na površini ne preseže maksimalne topnosti v trdni raztopini α-(Fe, Cr, Al) pri 
temperaturi aluminiziranja. Na SEM-posnetku (slika 39) je prikazana z aluminijem obogatena 
plast na ploščici Kanthal AF, ki je nastala po aluminiziranju na 900 °C in času štiri ure v zasipu 
sestave: 4 mas. % Al, 4 mas. % NH4Cl, ostalo Al2O3. 
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Slika 39: SEM-posnetek z aluminijem obogatene plasti (PSE) in linijska porazdelitev 
elementov v plasti 
 
Na slik 40 je prikazan SEM-posnetek aluminizirane plasti z označenimi mesti točkovne EDS-
analize. S točkovno EDS-analizo smo določili delež posameznih elementov v svetli in temni 
fazi aluminizirane plasti (tabela 9). Mikrokemična analiza je v takih primerih težavna in v večini 
primerov nenatančna, saj je svetla faza relativno majhna in obdana s temno, kljub temu pa lahko 
sklepamo, da je prišlo do nastanka nekaterih intermetalnih faz (aluminidi), saj delež aluminija 
močno presega njegovo topnost v trdni raztopini α-(Fe, Cr, Al). 
 
 
Slika 40: SEM-posnetek aluminizirane plasti z označenimi mesti točkovne EDS-analize 
 
Tabela 9: Rezultati točkovne EDS-analize 
Mesto 
analize 
Delež elementov (mas. %) 
Al Cr Fe Co 
1 48,123 5,410 45,891 0,576 
2 42,766 21,696 34,988 0,550 
3 44,195 16,594 38,721 0,490 
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Primer točkovne EDS-analize prisotnih faz v aluminidni plasti ter meje med njo in osnovnim 
materialom je prikazan na sliki 41 in v tabeli 10. 
 
 
Slika 41: SEM-posnetek prehodnega področja med aluminizirano plastjo in osnovo z 
označenimi mesti analize 
 
Tabela 10: Kvantitativni rezultati točkovne EDS-analize faz 
Mesto 
analize 
Delež elementov (mas. %) 
N O Al Cl Cr Fe Co 
1   3,853  21,312 73,510 1,325 
2 0,036 0,126 24,525 0,041 16,893 57,206 1,171 
3 0,098 0,029 48,522 0,048 4,246 46,231 0,826 
4 0,109 0,091 43,453 0,022 11,536 44,042 0,746 
5 0,089 0,216 39,118 0,017 15,344 44,462 0,754 
6 0,024 0,175 42,186 0,045 15,868 40,829 0,872 
 
Rezultati EDS-analize kažejo, da se v svetli fazi (mesta analize 4, 5 in 6 na sliki 41) delež 
aluminija spreminja od 39 do 44 mas. %, železa od 34 do 44 mas. % in kroma od 11 do 21 mas. 
%. V temni fazi (mesto analize 1 na sliki 40 in mesto analize 3 na sliki 41) je delež aluminija 
med 48 in 49 mas. %, kroma med 4 in 6 mas. % in železa med 45 in 46 mas. %. Iz pridobljenih 
rezultatov lahko sklepamo, da je aluminizirana plast sestavljena iz intermetalnih faz (Al5(Fe, 
Cr)2, Al2(Fe,Cr) Al(Fe, Cr)). Na prehodu iz aluminizirane plasti v osnovo je tanka plast bogata 
z aluminijem – 24 mas. % Al (mesto 2, slika 41), za katero lahko sklepamo, da je faza 
α-(Fe, Cr, Al). 
 
Pri EDS-analizi aluminiziranih ploščic v zasipu sestave: 2 mas. % Al, 2 mas. % NH4Cl in 
96 mas. % Al2O3 je bila ravno tako potrjena navzočnost intermetalnih faz v površinski plasti.  
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4.4 Aluminiziranje v zasipu na različnih temperaturah in v časih 
 
4.4.1 Aluminiziranje na različnih temperaturah in v času treh ur 
 
Aluminiziranje na 850 ⁰C / 3 ure 
Na sliki 42 je prikazan elektronsko-optični posnetek prečnega prereza ploščice, aluminizirane 
tri ure na 850 °C, z mestom, kjer je bila opravljena mikrokemična linijska analiza. Izmerili smo 
delež aluminija, kroma in železa. Rezultati analize so podani v obliki diagramov na sliki 43. 
 
 
Slika 42: Prerez ploščice, aluminizirane 3 ure na 850 °C, z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
Slika 43: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (linijska analiza EDS, 
aluminizirano 850 °C/3 h): a) aluminij, b) krom, c) železo 
a) 
b) 
c) 
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Iz diagramov na slikah 43 je razvidno, da se koncentracija aluminija z oddaljenostjo od površine 
zmanjšuje, medtem ko delež kroma in železa narašča. Iz podatkov, pridobljenih z linijsko 
mikrokemično analizo (dve meritvi), smo izrisali diagram, ki prikazuje, kako se delež aluminija 
spreminja z oddaljenostjo od površine (slika 44). Točke kažejo dejanske merjene vrednosti 
koncentracije Al za posamezno meritev (EDS-linijska analiza), črtkana krivulja pa trend 
zmanjševanja deleža aluminija. Za opis odvisnosti koncentracije aluminija c(x,t) od globine x 
smo uporabili enačbo 2.7. V izrazu, s katerim je opisana splošna oblika funkcije, je difuzijski 
koeficient D določen po metodi najmanjših kvadratov.  
 
Ker kažejo vse meritve velik raztros vrednosti koncentracije Al v področju od površine do 
globine 10 m, je površinska koncentracija aluminija c0 določena kot ekstrapolirana vrednost. 
Izhodišče koordinatnega sistema leži 10 μm pod površino ploščice. Globina, do katere je 
difundiral aluminij xg, je izračunana po enačbi 2.8, siva črtkana premica pa predstavlja 
povprečno koncentracijo Al v zlitini, merjeno z linijsko analizo EDS na globini od 150 do 250 
m. Površinsko koncentracijo Al smo izračunali s programom MS Excel z uporabo Reševalca 
z nelinearno metodo GRG. Na enak način smo določili grafe ustrezne funkcije za ostale 
temperature in čase aluminiziranja pri predpostavki, da je izvor aluminija konstanten. 
 
 
Slika 44: Sprememba koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od površine 
(aluminizirano 3 ure na 850 °C) 
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Iz diagrama lahko razberemo, da je aluminij po treh urah žarjenja v zasipu na temperaturi 
850 °C difundiral do globine 43,44 µm.  
 
Aluminiziranje na 900 °C / 3 ure 
Na sliki 45 je prikazan elektronsko-optični posnetek prečnega prereza ploščice z mestom 
linijske analize po treh urah aluminiziranja na 900 °C. Rezultati analize so podani v obliki 
diagramov na sliki 46. 
 
 
Slika 45: Prerez aluminizirane ploščice (3 h, 900 °C) z mestom linijske analize – SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 46: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (900 °C/3 h, linijska 
EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
a) 
b) 
c) 
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Koncentracija aluminija se z oddaljenostjo od površine znižuje, medtem ko koncentracija 
kroma in železa narašča. Pri 200 µm se je pojavil skok na krivuljah koncentracije Cr in Fe (slika 
46 b, c). Meritev je lahko zajela manjši delec kromovega oksida ali kompleksen kromov oksid 
s cirkonijem. Trend spreminjanja koncentracije aluminija je prikazan na diagramu na sliki 47. 
Meritve so bile pridobljene z linijsko EDS-analizo. 
 
 
Slika 47: Sprememba koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od površine 
(aluminizirano 3 ure na 900 °C) 
 
Iz diagrama lahko razberemo, da je aluminij po treh urah žarjenja na 900 °C difundiral do 
globine 64,43 µm.  
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Aluminiziranje na 950 °C / 3 ure 
Elektronsko-optični posnetek prečnega prereza ploščice, ki smo jo aluminizirali tri ure na 
950 °C, je prikazan na sliki 48. Označeno je tudi mesto linijske analize, katere rezultati so v 
obliki diagramov prikazani na sliki 49. 
 
 
Slika 48: Prerez ploščice, aluminizirane 3 ure na 950 °C, z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 49: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (950 °C/3 h, linijska 
EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
a) 
b) 
c) 
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Na sliki 50 je diagram, ki kaže trend spremembe koncentracije difundiranega aluminija v 
odvisnosti od oddaljenosti od površine na prečnem prerezu ploščice. Meritve so bile pridobljene 
z linijsko EDS-analizo (slika 48).  
 
 
Slika 50: Sprememba koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od površine 
(aluminizirano 3 ure na 950 °C) 
 
Iz diagrama lahko odčitamo, da je aluminij po treh urah žarjenja na 950 °C difundiral do globine 
101,69 µm. V tabeli 11 so podani parametri aluminiziranja, koncentracije aluminija na površini 
c0, difuzijski koeficienti in začetna povprečna koncentracija aluminija v vzorčnih ploščicah, 
izračunana iz EDS-meritev.  
 
Tabela 11: Parametri aluminiziranja pri različnih temperaturah 
Temperatura 
(°C) 
Čas 
(h) 
Difuzijski 
koeficient 
[m2/s] 
Koncentracija Al 
na površini (C0) 
(mas. %) 
Koncentracija Al v 
osnovi EDS (Cp) 
(mas. %) 
850 °C 3 2,0 x 10-14 17,55 ± 0,4 5,72 
900 ⁰C 3 4,9 x 10
-14 22,94 ± 0,8 5,21 
950 ⁰C 3 1,1 x 10-13 20,41 ± 0,45 5,40 
 
Rezultati kažejo, da se model difuzije večinoma dobro ujema z dejanskimi razmerami. Model 
za difuzijo aluminija v zlitino Kanthal AF smo preverili še pri različnih časih depozicije 
(aluminiziranja). 
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4.4.2 Aluminiziranje na različnih temperaturah in v času štirih ur 
 
Aluminiziranje na 850 °C / 4 ure 
Elektronsko-optični posnetek prečnega prereza ploščice, aluminizirane štiri ure na 850 °C, z 
mestom linijske mikrokemične analize je prikazan na sliki 51. Rezultati analize so podani v 
obliki diagramov na sliki 52.  
 
 
Slika 51: Prečni prerez aluminizirane ploščice (4 h na 850 °C) z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 52: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice Kanthal AF (850 °C/4 h, 
linijska EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
a) 
b) 
c) 
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Diagram na sliki 53 prikazuje spremembo koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti 
od površine. Rezultati meritev so bili pridobljeni z linijsko mikrokemično analizo (EDS). 
 
 
Slika 53: Sprememba koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od površine 
(aluminizirano 4 ure na 850 °C) 
 
Iz diagrama lahko razberemo, da je aluminij po štirih urah žarjenja v zasipu na 850 °C difundiral 
do globine 45,85 µm. 
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Aluminiziranje na 900 °C / 4 ure 
SEM-posnetek prečnega prereza ploščice, aluminizirane štiri ure na 900 °C, je prikazan na sliki 
54. Na sliki je označeno tudi mesto linijske analize, katere rezultati so podani v obliki 
diagramov na sliki 55. 
 
 
Slika 54: Prerez ploščice, aluminizirane 4 ure na 900 °C, z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 55: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (900 °C/4 h, linijska 
EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
 
a) 
b) 
c) 
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Na sliki 56 je prikazan diagram, ki ponazarja meritve in trend spremembe koncentracije 
difundiranega aluminija po prečnem prerezu ploščice. Rezultati meritev so bili pridobljeni z 
linijsko EDS-analizo s slike 54. 
 
 
Slika 56: Sprememba koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od površine 
(aluminizirano 4 ure na 900 °C) 
 
Iz diagrama lahko razberemo, da je aluminij po štirih urah žarjenja na 900 °C difundiral do 
globine 76,53 µm.  
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Aluminiziranje na 950 °C / 4 ure 
Na sliki 57 je elektronsko-optični posnetek prečnega prereza ploščice z mestom linijske analize, 
ki smo jo aluminizirali štiri ure na 950 °C. Rezultati analize so podani v obliki diagramov na 
sliki 58. 
 
 
Slika 57: Prerez ploščice, aluminizirane 4 ure na 950 °C, z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 58: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (950 °C/4 h, linijska 
EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
 
a) 
b) 
c) 
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Diagram na sliki 59 prikazuje meritve in trend spremembe koncentracije difundiranega 
aluminija po prerezu ploščice. Meritve so bile pridobljene z linijsko EDS-analizo (slika 57). 
 
 
Slika 59: Sprememba koncentracije aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od površine 
(aluminizirano 4 ure na 950 °C) 
 
Po štirih urah aluminiziranja na 950 °C je aluminij difundiral do globine 125,88 µm.  
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4.4.3 Aluminiziranje na različnih temperaturah in v času ene ure 
 
Aluminiziranje na 900 °C / 1 ura 
Elektronsko-optični posnetek prečnega prereza ploščice, aluminizirane na temperaturi 900 °C 
in času ene ure, je prikazan na sliki 60. Označeno je mesto linijske analize, katere rezultati so 
podani v obliki diagramov na sliki 61. 
 
 
Slika 60: Prečni prerez aluminizirane ploščice (1 h, 900 °C) z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 61: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (900 °C/1 h, linijska 
EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
a) 
b) 
c) 
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Iz diagramov je razvidno, da se koncentracija aluminija z oddaljenostjo od površine zmanjšuje. 
Na sliki 62 je diagram, ki prikazuje meritve in trend spremembe deleža aluminija po prerezu 
ploščice v odvisnosti od oddaljenosti od površine ploščice.  
 
 
Slika 62: Diagram koncentracije difundiranega aluminija po prerezu ploščice iz Kanthal AF, 
aluminizirane 1 uro na 900 °C 
 
Iz diagrama lahko razberemo, da je aluminij tekom enournega aluminiziranja na 900 °C 
difundiral do globine 37,80 µm.  
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Aluminiziranje na 950 °C / 1 ura 
Na sliki 63 je SEM-posnetek prečnega prereza ploščice, aluminizirane eno uro na 950 °C, z 
mestom linijske analize. Rezultati analize so podani v obliki diagramov na sliki 64. 
 
 
Slika 63: Prerez ploščice, aluminizirane 1 uro na 950 °C, z mestom linijske analize – 
SEM/PSE 
 
 
 
 
Slika 64: Porazdelitev elementov po prerezu aluminizirane ploščice (950 °C/1 h, linijska 
EDS-analiza): a) aluminij, b) krom, c) železo 
 
Z uporabo podatkov, pridobljenih iz linijske analize, smo izrisali diagram, ki prikazuje meritve 
in trend spreminjanja koncentracije aluminija z oddaljenostjo od površine. Diagram je prikazan 
na sliki 65.  
a) 
b) 
c) 
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Slika 65: Diagram koncentracije aluminija po prerezu ploščice Kanthal AF, aluminizirane 
1 uro na 950 °C 
 
Po eni uri aluminiziranja na 950 °C je aluminij difundiral do globine 65,03 µm. Iz diagramov 
poteka koncentracije aluminija v globino lahko razberemo, da se izračunane difuzijske globine 
dobro ujemajo z dejanskimi. Za globino difuzije šteje izenačitev poteka koncentracije aluminija 
v globino s primarno koncentracijo. 
 
4.4.4 Primerjava aluminiziranja pri različnih procesnih parametrih 
 
V tabeli 12 so zapisane površinske koncentracije aluminija in izračunane globine difundiranega 
aluminija po žarjenju vzorcev v zasipu v odvisnosti od temperature in časa aluminiziranja.  
 
Tabela 12: Površinska koncentracija aluminija po difuziji in globina difundiranega aluminija 
Temperatura 
(°C) 
Čas (h) 
Koncentracija Al 
na površini (C0) 
(mas. %) 
Koncentracija Al 
v osnovi – EDS 
(Ck) (mas. %) 
Izračunana globina 
difundiranega Al 
(µm) 
850 °C 
3 18,00 ± 0,4 5,72 44,18 
4 25,85 ± 0,3 5,25 45,85 
900 °C 
1 25,51 ± 0,4 5,32 37,80 
3 22,94 ± 0,8 5,20 64,43 
4 20,7 ± 0,68 5,44 76,53 
950 °C 
1 17,55 ± 0,1 5,45 65,02 
3 20,41 ± 0,4 5,45 101,69 
4 15,91 ± 0,5 5,44 125,88 
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Slika 66 prikazuje spremembo koncentracije aluminija od površine v globino ploščice po 
štiriurnem aluminiziranju pri različnih temperaturah. Na sliki 67 je diagram, ki prikazuje 
spreminjanje koncentracije aluminija pri konstantni temperaturi (900 °C) in različnih časih 
žarjenja. 
 
 
Slika 66: Sprememba koncentracije aluminija po prerezu ploščic pri različnih temperaturah 
aluminiziranja v zasipu (čas žarjenja 4 h) 
 
 
Slika 67: Sprememba koncentracije aluminija po prerezu ploščic pri različnih časih 
aluminiziranja v zasipu (temperatura žarjenja 900 °C) 
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Iz tabele 12 in diagrama na sliki 66 je razvidno, da je pri višji temperaturi aluminiziranja v 
zasipu aluminij difundiral bolj v globino kot pri nižjih temperaturah, medtem ko je pri 
konstantni temperaturi žarjenja ploščice aluminij difundiral bolj v globino pri daljšem času 
obdelave (slika 67).  
 
Pri konstantnem času aluminiziranja smo pri višjih temperaturah žarjenja dobili manjši delež 
Al na površini kot pri nižjih temperaturah (slika 66, tabela 12). Iz tega lahko sklepamo, da je 
pri nižjih temperaturah difuzija Al v notranjost manjša kot pri višjih temperaturah in se zato Al 
na površini kopiči pri določenem masnem transportu molekul aluminijevih kloridov.  
 
Pri 850 in 950 °C se s časom aluminiziranja površinska koncentracija povečuje. Izjema je pri 
aluminiziranju na 900 in 950 °C pri času tri in štiri ure, ko je delež aluminija na površini manjši. 
Eden od razlogov je lahko nižja koncentracija aluminijevih kloridov na površini ploščic. 
Površinska koncentracije aluminija je odvisna od koncentracije aluminijevih kloridov. Masni 
transport halidov je proporcionalen gradientu koncentracije čez z aluminijem osiromašen zasip 
in razliki v koncentracijah halidov v zasipu in na površini ploščice. Dotok je torej omejen. Izvor 
aluminija zato ni konstanten (slika 67). Poudariti moramo, da enačba 2.3 velja za prostor, kjer 
ne potekajo dodatne kemijske reakcije. Iz SEM-posnetkov prereza ploščic, aluminiziranih pri 
različnih procesnih parametrih z mestom linijske analize, je razvidno, da površinska plast do 
globine 10 μm ni homogena. Na sliki 68 sta diagrama, ki prikazujeta, do katere globine je 
difundiral aluminij v odvisnosti od temperature in časa aluminiziranja.  
 
  
Slika 68: Globina, do katere je difundiral Al: a) v odvisnosti od temperature aluminiziranja v 
zasipu pri izbranem času, b) v odvisnosti od časa aluminiziranja v zasipu pri izbrani 
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4.5 Analiza aluminizirane površine  
 
V tem poglavju smo se osredotočili na strukturne in mikrostrukturne spremembe površine ter 
modificirane plasti, nastale pri aluminiziranju. SEM-posnetki predstavljajo izbrana mesta 
površin pri različnih povečavah. Na izbranih mestih smo izvedli EDS-analizo. 
 
Aluminiziranje na 850 ⁰C 
Na sliki 69 so elektronsko-optični posnetki površine ploščice, ki smo jo aluminizirali štiri ure 
na 850 °C, v zasipu sestave 1 mas. % Al, 1 mas. % NH4Cl in 98 mas. % Al2O3. Na sliki 69c je 
prikazan SEM-posnetek površine in označena mesta mikrokemične analize, katere rezultati so 
podani v tabeli 13. Morfologija površine se znatno razlikuje od morfologije nealuminiziranih 
vzorcev. Usmerjen relief je še vedno opazen.  
 
  
  
Slika 69: SEM-posnetki aluminizirane površine (4 h, 850 °C): a) SE-, b) PSE- in c) SEM-
posnetek pri večji povečavi z označenimi mesti mikrokemične EDS-analize 
 
 
a) b) 
c) 
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Tabela 13: Rezultati EDS-analize na izbranih mestih 
Elementi 
(mas. %) 
Spekter 1 Spekter 2 Spekter 3 Spekter 4 
O 1,03 0,87 3,20  
Mg   0,15  
Al 16,57 17,72 27,23 17,60 
Si 0,13 0,15 0,69 0,16 
Ti   0,42  
Cr 14,17 12,77 17,68 13,55 
Fe 68,09 68,49 50,09 68,69 
Ni   0,54  
Skupaj 100,00 100,00 100,00 100,00 
 
Na sliki 70 vidimo upodobitev ploskovne specifične porazdelitve aluminija, kroma, železa in 
kisika znotraj območja, prikazanega na SEM-posnetku. 
 
 
  
  
Slika 70: SEM-posnetek in ploskovna specifična porazdelitev elementov aluminija, železa, 
kroma in kisika 
 
Glede na rezultate EDS-analize lahko sklepamo, da so se na površini tvorili kompleksni oksidi 
na osnovi aluminija in kroma (temna področja). Svetla področja pa predstavljajo osnovni 
material s povečanim deležem aluminija. 
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Za analizo plasti, obogatene z aluminijem, smo ploščico prečno prerezali. Mikrostruktura 
prečnega prereza ploščice je prikazan na sliki 71. Na SEM-posnetku (slika 71 b) so označena 
mesta mikrokemične analize, katere rezultati so podani v tabeli 14. Iz SEM-posnetka je 
razvidno, da oksid napreduje v notranjost z aluminijem obogatene plasti.  
 
  
Slika 71: SEM-posnetka aluminiziranega vzorca tik pod površino: a) SE- in b) SEM-PSE- 
posnetek z označenimi mesti EDS-analize 
 
Tabela 14: Mikrokemična EDS-analiza označenih mest s slike 71 b 
Elementi 
(mas. %) 
Spekter 1 Spekter 2 Spekter 3 Spekter 4 Spekter 5 Spekter 6 Spekter 7 
N 5,22 4,10 2,59 0,84 1,76   
O 6,37 11,60 13,97 1,73 1,36  17,95 
Al 31,83 30,16 33,44 19,47 22,28 22,22 0,29 
Si 0,63 2,81 0,92     
Cr 9,14 8,92 7,83 12,88 10,10 9,82 14,39 
Fe 46,81 42,40 38,17 65,08 64,49 67,95 67,37 
Ti   3,08     
Skupaj 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
 
Z EDS-analizo smo določili kemijsko sestavo svetle in temne faze. Svetla faza (mesto analize 
6 in 7) vsebuje pretežno aluminij, železo in krom ter predstavlja z aluminijem obogateno zlitino. 
EDS-analiza temnega območja (mesto analize 1, 2, 3) je pokazala, da je koncentracija aluminija 
znatno višja, koncentracija kroma in železa pa znatno nižja kot v svetli fazi. Mikrokemična 
analiza temne faze izkazuje tudi znatno vsebnost dušika in kisika. Pomembno informacijo o 
porazdelitvi elementov smo pridobili s ploskovno EDS-analizo (slika 72). 
 
a) b) 
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Slika 72: Ploskovna porazdelitev aluminija, železa, kroma, dušika in kisika 
 
Ploskovna mikrokemična analiza kaže, da je temna faza bogata s kisikom, dušikom in 
aluminijem. Dušik je prisoten tudi v področju, bogatem z drobnimi izločki.  
 
Aluminiziranje na 950 °C 
V nadaljevanju smo analizirali površino ploščice, aluminizirane štiri ure na 950 °C. S 
sekundarnimi elektroni smo upodobili vizualno površino plasti, obogatene z aluminijem 
(slika 73 a). S slike je razvidno, da se usmerjeni relief ohranja. Topografija površine 
aluminizirane ploščice je odvisna od integritete površine ploščice pred aluminiziranjem. 
Analizo vzorcev nam omogoča detektor povratno sipanih elektronov (PSE), ki kontrastira sliko 
zaradi razlik v kemijski sestavi. Na sliki 73 b je SEM/PSE-posnetek aluminizirane površine. 
Svetla mesta pripadajo elementom z višjim vrstnim številom, temna pa elementom z nižjim 
vrstnim številom.  
 
Kemijsko sestavo smo določili z EDS-metodo. Primer analize označenih mest je na sliki 73 c 
in v tabeli 15.   
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Slika 73: SEM-posnetki aluminizirane površine (4 h, 950 °C): a) SE-, b) PSE- in c) SEM-
posnetek pri večji povečavi z označenimi mesti mikrokemične EDS-analize 
 
Tabela 15: Kvantitativni rezultati EDS-analize označenih mest na SEM-posnetku 
Elementi 
(mas. %) 
Spekter 1 Spekter 2 Spekter 3 Spekter 4 Spekter 5 
O 46,2  6,97  1,75 
Al 49,79 14,71 35,51 17,78 20,10 
Si 0,10 5,46 1,08 0,29 0,51 
Ti  0,14 0,91   
Cr 0,85 38,40 12,37 15,82 15,35 
Fe 2,34 41,29 43,16 66,11 62,29 
Skupaj 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
 
V primerjavi s kemično sestavo ploščice, aluminizirane štiri ure na 850 °C, smo dobili nekoliko 
različne deleže kroma, železa in aluminija v svetli fazi (mesto analize 2 in 4). V temni fazi 
(mesto analize 3) pa pokaže EDS-analiza večji delež kisika in aluminija. Delež kisika in 
aluminija je znatno večji na mestu analize 1 (najtemnejša faza).  
Ploskovna porazdelitev elementov znotraj površine, prikazane na SEM-posnetku (slika 74), 
kaže, da skupki najtemnejše faze vsebujejo kisik in aluminij. Rezultat EDS-analize ustreza 
a) b) 
c) 
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aluminijevemu oksidu Al2O3. Sklepam lahko, da so na površini ostali drobni delci Al2O3, ki je 
sestavina zasipa. 
 
 
 
  
Slika 74: Porazdelitev elementov na površini aluminizirane ploščice (4 h, 950 °C) 
 
Na sliki 75 a je prikazana mikrostruktura tik pod površino plasti, obogatene z aluminijem. S 
posnetka lahko razberemo, da je mikrostruktura heterogena. V nadaljevanju smo analizirali 
mikrostrukturne sestavine na površini in tik pod njo. Na sliki 75 b so označena mesta EDS-
analize, v tabeli 16 pa so podani deleži posameznih elementov. 
 
  
Slika 75: SEM-posnetka mikrostrukture prečnega prereza aluminizirane ploščice (4 h, 950 °C) 
tik pod površino: a) SE- in b) SEM-PSE-posnetek z označenimi mesti EDS-analize 
a) b) 
Rezultati in diskusija 
62 
 
Tabela 16: Rezultati kemijske analize na mestih, označenih na sliki 75 b 
Elementi 
(mas. %) 
Spekter 
1 
Spekter 
2 
Spekter 
3 
Spekter 
4 
Spekter 
5 
Spekter 
6 
Spekter 
7 
Spekter 
8 
N 12,82 17,02 5,64 5,85 2,37  2,13  
O 9,63 9,53 3,78 3,67 2,48    
Al 39,91 45,01 23,40 22,65 13,22 13,63 15,82 13,70 
Si 0,66      0,19 0,25 
Cr 9,53 7,41 14,22 14,30 16,87 16,49 15,54 17,58 
Fe 27,44 21,03 52,96 53,53 65,07 69,88 66,32 68,47 
Skupaj 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
 
Z-kontrast omogoča prepoznavo treh področij: svetlo (mesto analize 6 in 8), temno (mesto 
analize 3, 4, 5, 7) in temnejše področje (mesto analize 1, 2). Svetlo področje po kemični sestavi 
kaže na povečano koncentracijo aluminija v trdni raztopini α-(Fe,Cr,Al) in predstavlja z 
aluminijem obogateno zlitino. Temna področja, ki vsebujejo dušik, kisik in znatno večji delež 
aluminija, se nahajajo med temnejšim in svetlim področjem. V primerjavi s kemično sestavo 
temnega področja smo dobili večji delež aluminija, kisika in dušika v temnejšem področju. 
Glede na rezultate EDS-analize temnega in temnejšega področja lahko sklepamo na prisotnost 
kompleksnih oksidov, nitridov ali oksi-nitridov. Večje število temnih delcev v osnovi (mesto 
analize 7) ne vsebujejo kisika. Na sliki 76 je prikazana ploskovna porazdelitev elementov v 
aluminiziranem vzorcu tik pod površino.  
 
 
  
   
Slika 76: Ploskovna porazdelitev aluminija, kroma, železa, kisika in dušika 
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Jasno se vidi, da se dušik nahaja v temnem in temnejšem področju, vključno s temnimi delci, 
nismo pa mogli natančno določiti porazdelitve kisika, železa, aluminija in kroma v področju, 
kjer se nahaja večje število temnih delcev. V ta namen smo dodatno izvedli linijsko (slika 77) 
in ploskovno (slika 78) specifično porazdelitev elementov na aluminiziranem vzorcu na mestu, 
bogatem z večjimi in manjšimi delci.  
 
 
 
 
 
Slika 77: SEM-posnetek z označenim mestom EDS-analize (a), linijska porazdelitev aluminija 
(b), kroma (c) in železa (d) 
 
a) 
b) 
c) 
d) 
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Slika 78: SEM-posnetek in ploskovna specifična porazdelitev elementov 
 
Z linijsko in ploskovno EDS-analizo smo natančno ugotovili porazdelitev elementov na 
površini aluminiziranega vzorca in tik pod njo. S to metodo smo potrdili, da je dušik poleg 
aluminija prisoten v delcih, porazdeljenih v osnovi tik pod površino, in pripada fazi AlN 
(aluminijev nitrid). Iz specifične ploskovne porazdelitve elementov je razvidno, da je tik pod 
površino prisoten tudi kromov oksid. 
 
Na površini aluminiziranih ploščic so pogosto prisotni oksidi in nitridi. Pod površino se nahaja 
tudi večje število dokaj enakomerno porazdeljenih aluminijevih nitridov. Omenjene spojine 
segajo v globino tudi do 10 μm in so mikrostrukturna sestavina ploščic, aluminiziranih pri 
različnih temperaturah in časih. Na mestih s prisotnimi oksidi je difuzija aluminija ovirana. 
Nastajanje nitridov porablja difundirani aluminij.  
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4.6 Visokotemperaturna oksidacija 
 
V tabeli 17 so zapisane izmerjena mase ploščic z lončkom in mase posameznih ploščic po 
določenem času oksidacije na 1200 °C (+/–10 °C) v nekontrolirani zračni atmosferi. Za 
preiskave oksidacije smo uporabili referenčno nealuminizirano ploščico in ploščico, ki smo jo 
aluminizirali štiri ure na 900 °C. Iz pridobljenih rezultatov smo izračunali prirastek mase po 
naslednji formuli:  
 
𝑃𝑟𝑖𝑟𝑎𝑠𝑡𝑒𝑘⁡𝑚𝑎𝑠𝑒 = ⁡
𝑚(𝑝𝑜⁡𝑜𝑘𝑠𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖𝑗𝑖) −⁡𝑚(𝑝𝑟𝑒𝑑⁡𝑜𝑘𝑠𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖𝑗𝑜)
𝑚(𝑝𝑟𝑒𝑑⁡𝑜𝑘𝑠𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖𝑗𝑜)
∗ 100⁡[%] (4.1) 
 
Tabela 17: Mase vzorcev z lončkom in brez njega v odvisnosti od časa oksidacije 
Čas 
(h) 
Referenčna ploščica Aluminizirana ploščica  
Masa z 
lončkom 
(g) 
Masa 
ploščice 
(g) 
Prirastek 
mase (%) 
Masa z 
lončkom 
(g) 
Masa 
ploščice (g) 
Prirastek 
mase (%) 
0 19,6678 1,1823 0 19,5428 1,0647 0 
1 19,6682 1,1827 0,033832361 19,5443 1,0662 0,140885 
2 19,6687 1,1832 0,076122811 19,5446 1,0665 0,169062 
4 19,6701 1,1846 0,194536074 19,5456 1,0675 0,262985 
15,5 19,6714 1,1859 0,304491246 19,5479 1,0698 0,479008 
19,5 19,6714 1,1859 0,304491246 19,5482 1,0701 0,507185 
25,5 19,6717 1,1862 0,329865516 19,5487 1,0706 0,554147 
37,5 19,6726 1,1871 0,405988328 19,5499 1,0718 0,666855 
46,5 19,6727 1,1872 0,414446418 19,5496 1,0715 0,638678 
61,5 19,6733 1,1878 0,465194959 19,5508 1,0727 0,751385 
66 19,6741 1,1886 0,53285968 19,5513 1,0732 0,798347 
masa lončka pri nealuminizirani ploščici = 18,4855 g; masa lončka pri aluminizirani ploščici = 18,4781 g 
 
Iz tabele je razvidno, da je masa tekom oksidacije s časom naraščala. Na slikah 79 in 80 sta 
diagrama, ki prikazujeta, kako se je masa posameznega vzorca spreminjala tekom oksidacije.  
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Slika 79: Spremembe mase nealuminizirane (referenčne) ploščice v odvisnosti od časa 
oksidacije v zračni atmosferi 
 
 
Slika 80: Spremembe mase aluminizirane ploščice v odvisnosti od časa oksidacije v zračni 
atmosferi 
 
Iz diagramov je razvidno, da masa referenčne in aluminizirane ploščice v prvih urah hitro 
naraste, nato pa se upočasni. 
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Slika 81 prikazuje prirastek mase aluminizirane in referenčne ploščice. Hitrost prirastka mase 
predstavlja naklon krivulje. Bolj kot je naklon strm, večji je prirastek mase in večja je hitrost 
oksidacije. Opazimo lahko, da je v začetku oksidacije (prve tri ure) prirastek mase največji pri 
aluminiziranih vzorcih. Pričakovano je, da se z naraščanjem aluminija hitreje tvori oksidna plast 
in s tem poveča oksidacijsko odpornost. V nadaljevanju oksidacije pa se s časom prirastek mase 
zmanjšuje. Potek prikazujeta črtkani krivulji na sliki 81. Iz diagrama lahko razberemo, da se 
hitrost nadaljnje oksidacije aluminiziranega vzorca nekoliko hitreje znižuje od referenčnega 
vzorca in postane po približno 26 urah celo nižja. V obeh primerih lahko hitrost oksidacije 
opišemo s parabolnim zakonom (enačba 2.15), dobro ujemanje trendne črte z meritvami pa 
dobimo le v primeru, če upoštevamo različne konstante oksidacije Kp za posamezne časovne 
intervale.  
 
 
Slika 81: Diagram prirastka mase (v mg/cm2) v odvisnosti od časa žarjenja 
 
Na slikah 82 in 83 sta prikazana elektronsko-optična posnetka površine in prereza referenčne 
ploščice (nealuminizirane ploščice), ki smo jo oksidirali 66 ur na 1200 °C. Opazimo, da se je 
na površini tvoril homogen in kompakten oksid, katerega povprečna debelina znaša 6,35 µm. 
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Slika 82: SEM-posnetek oksidirane površine 
referenčne ploščice 
 
Slika 83: Posnetek prereza oksidirane 
referenčne ploščice z izmerjeno debelino – 
SEM/BEI 
 
SEM-posnetka površine in prereza aluminizirane ploščice po 66-urni oksidaciji na 1200 °C sta 
prikazana na slikah 84 in 85. Iz posnetkov je razvidno, da je nastala oksidna plast razpokana in 
porozna povprečne debeline 9,3 µm. Na površini je bila opravljena tudi mikrokemična analiza, 
katere rezultati so podani v tabeli 18.  
 
 
Slika 84: SEM-posnetek oksidirane površine 
aluminizirane ploščice z mesti mikrokemične 
analize 
 
Slika 85: Posnetek prečnega prereza 
aluminizirane ploščice z izmerjeno debelino 
oksidne plasti – SEM/PSE 
 
Tabela 18: Rezultati mikrokemične analize s slike 84 
Mesto 
analize 
Delež elementov (mas. %) 
O Mg Al Cr Fe Si 
1 17,584 4,376 70,141 2,186 5,190  
2   4,227 21,693 73,925 0,155 
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Iz meritev lahko razberemo, da temno področje na površini ploščice (slika 84) predstavlja oksid, 
svetlo področje pa osnovno zlitino Kanthal AF. Sklepamo lahko, da se je na teh mestih oksid 
odluščil od površine pri zadnjem ohlajanju. Nastale poškodbe v oksidu aluminiziranega vzorca 
lahko pripišemo nehomogeni mikrostrukturi površinske plasti (poglavje 4.5).  
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5 ZAKLJUČKI 
 
Z aluminiziranjem v zasipu, ki je bil predmet naše raziskave, smo z aluminijem obogatili 
površinsko področje zlitine Kanthal AF. Aluminiziranje smo izvedli v zasipu mešanice prahov 
Al, NH4Cl in Al2O3 v atmosferi mešanice argona in vodika. Aluminij predstavlja difuzijski 
element, ki smo ga želeli difundirati v zlitino. Prah Al2O3 smo uporabili kot inertno polnilo, ki 
preprečuje sintranje mešanice zasipa pri visoki temperaturi. Aktivator NH4Cl pa je hlapljiv 
halogenid, ki se tekom procesa aluminiziranja razgradi in z aluminijem tvori kloride kot so 
AlCl, AlCl2, AlCl3, Al2Cl6, Al2Cl4. Osnovni mehanizem modificiranja površine je difuzija 
aluminija v površinski sloj podlage. V okviru magistrskega dela smo analizirali vpliv 
temperature in časa žarjenja na kinetiko rasti in strukturo aluminizirane plasti. 
 
Na podlagi rezultatov raziskovalnega dela lahko zaključimo naslednje: 
 
1. Pri aluminiziranju se površinska plast tvori zaradi reakcije med osnovnim materialom 
in aluminijevimi kloridi, ki na njegovi površini razpadejo, pri čemer se na površini 
ploščice adsorbira aluminij. Le-ta nato tekom žarjenja difundira v notranjost materiala, 
tako da površinski sloj raste od površine osnovnega materiala v njegovo notranjost. 
Odvisno od sestave zasipa se je tvorila plast različnih aluminidov ali z aluminijem 
obogatena plast α-(Fe, Cr, Al). 
 
2. Pri aluminiziranju zlitine v zasipu s 4 mas.% Al in 4 mas.% NH4Cl, ostalo Al2O3, 
nastane pri žarjenju na izbranih temperaturah površinska plast različnih aluminidov. 
Tako se mikrostruktura površinske plasti osnovnega materiala med aluminiziranjem 
znatno spremeni.  
 
3. Pri aluminiziranju v zasipu z 1 mas.% Al in 1 mas.% NH4Cl, ostalo Al2O3, pa reakcija 
med aluminijem in osnovnim materialom pripelje do nastanka z aluminijem obogatene 
površinske plasti. 
 
4. Površinska koncentracija aluminija je odvisna predvsem od masnega prenosa molekul 
halogenidov oziroma od adsorpcije aluminija na površino vzorca in difuzije aluminija 
v njegovo notranjost. V primeru, da površinska koncentracije aluminija preseže topnost 
v zlitini se bodo tvorili aluminidi. 
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5. Temperatura in čas aluminiziranja določata globino difundiranega aluminija. 
Površinska plast obogatena z aluminijem raste s časom in temperaturo. 
 
6. Difuzijski koeficient za aluminij v zlitini Kanthal AF, ki smo ga določili z uporabo 
komplementarne funkcije napak, znaša 2,0x10-14 m2/s pri temperaturi 850 °C, 4,9x10-14 
m2/s pri 900 °C in 1,1x10-13 m2/s pri 950 °C. 
 
7. Za znane difuzijske koeficiente, površinske koncentracije in primarne koncentracije 
aluminija v zlitini smo za različne čase in temperature aluminiziranja izračunali globine 
difundiranega aluminija in koncentracijo aluminija v odvisnosti od oddaljenosti od 
površine. Izračunane vrednosti se dobro ujemajo z izmerjenimi oziroma profil 
koncentracije aluminija opisan z drugim Fickovim zakonom se dobro prilagaja s 
profilom določenim z linijsko EDS analizo. 
 
8. Površinska koncentracija aluminija je za različne temperature različna in s časom 
aluminiziranja niha in se ne približuje določeni vrednosti. Razlogi so lahko: 
nestacionarni masni transport molekul aluminijevih kloridov iz zasipa skozi osiromašen 
zasip na površino vzorca, različna difuzijska hitrost aluminija v globino in s tem različna 
koncentracija adsorbiranega aluminija na površini ter dodatne kemijske reakcije na in 
tik pod površinsko plastjo. 
 
9. Pri postopku aluminiziranja so se na površini tvorili oksidi aluminija in kroma. Tik pod 
površino pa aluminijevi nitridi. Oksidi na površini ovirajo difuzijo aluminija v globino. 
Nastanek aluminijevih nitridov pa porablja aluminij.  
 
10. Oksidacijska obstojnost aluminiziranih vzorcev je nekoliko slabša. Razlog je v 
odstopanju in odpadanju oksida pri visokotemperaturni oksidaciji. Vzrok odpadanja je 
nehomogena tanka površinska plast katere sestavine so α-(Fe, Cr, Al), oksidi in nitridi. 
 
Ker se raziskave nikoli ne prenehajo, bi lahko tudi to delo nadgradili. Potrebno bi bilo izvesti 
aluminiziranje v pretoku nosilnega plina (Ar + 2 vol.% H2) z ustrezno koncentracijo 
aluminijevega izvora v plinski fazi. S tem bi rešili problem nastajanja oksidov in aluminijevega 
nitrida ter vzpostavili stabilen proces tekom aluminiziranja. 
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